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PRÉSIDENCE DE M. Emmr-Grorces BARRILLON. 


CORRESPONDANCE, 
OUVRAGES PRESENTES OU REÇUS. 


Les Ouvrages suivants sont offerts ou adressés en hommage al’ Académie : 


par M. Louis ve Broëue, un fascicule intitulé : La vulgarisation scienti- 
fique, consacré à la Réunion-débat tenue le 26 février 1958 au Palais de 
la Découverte par l'Association des Écrivains scientifiques de France 
dont il est le Président d'honneur; 

par M. Pierre Pruvosr, une Note extraite de la Revue Universelle des 
Mines: La lente construction de l’Europe au cours des temps géologiques; 

par M. Heyri Huuserr, un volume de la Flore de Madagascar et des 
Comores qu’il dirige : 131° famille. Sterculiacées, par JEAN ARÈNES, et les 
trois volumes d’un Ouvrage de ANDRÉ AuBrévizee intitulé : La Flore 
forestière de la Côte d'Ivoire, dont il a écrit la Préface; 

par M. Jacques Ducraux, une Notice sur les travaux d’Eugéne Dar- 
mois (1884-1958); 

par M. Serman A. Waxsman, le volume I : Nature, Occurrence and Acti- 
vities, de son Ouvrage intitulé : The Actinomycetes. 


L’Ouvrage suivant est présenté par M. Louis Face : 


Pierre Bonner. Bibliographia araneorum. Analyse méthodique de toute 
la littérature aranéologique jusqu'en 1939. Tome II (5€ partie : T-Z). 


M. le SecréraiRe PERPÉTUEL signale parmi les pièces imprimées de la 
Correspondance : 


10 Marcez Locouin et Benet Cortin. Champignons comestibles et 
vénéneun. 
2° Güteborgs Kungl. Vetenskaps- och Vitterhets-Samhälle. Reports of 
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the Swedish Deep-sea Expedition 1947-1948, edited by Hans Petrersson. 
Volume VI. Sediment Cores from the West Pacific. Fasc. IV. 
3° Nouvelle-Calédonie et dépendances. Bulletin géologique de la Nouvelle- 


Calédonie. N° 1. 


4° Organisation Européenne pour la Recherche nucléaire. Courrier 


CERN. N° 1, 2. 
DÉLÉGATIONS. 


MM. Georges Darmois et Maurice FrécHer, membres de l’Académie 
des sciences, Jacques Ruerr et Rent Roy, de l’Académie des sciences 
morales et politiques, sont désignés pour représenter l’Académie à la 
32° Session de l’ENSTITUT INTERNATIONAL DE STATISTIQUE, qui aura lieu à Tokyo, 
du 30 mai au g juin 1960. 
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MEMOIRES ET COMMUNICATIONS 
DES MEMBRES ET DES CORRESPONDANTS DE L’ACADEMIE. 


HYDRODYNAMIQUE. — Possibilités théoriques de régimes intermédiaires. 


. Note de M. Grorcs BouriGanp. 


Étude complémentaire de prémisses pouvant concilier en Mécanique des fluides 
une description à < près (') et une description ensembliste plus souple que la 
Mécanique usuelle des milieux continus. Position, dès lors naturelle, de la question: 
régimes intermédiaires. 


Après avoir introduit à ce sujet dans une Note récente (7), jen complète 
ici les prémisses et dans une voie conforme au point de vue de cette Note, 
je décris, entre l’état laminaire et la turbulence, d’autres régimes cinéma- 
tiques théoriquement possibles. L’emprunt de telles prémisses à deux 
ordres d'idées différents n’introduit cependant aucune incompatibilité, 
en raison de la marge d’erreur comportée par la solution de tout cas d'espèce, 
faute de pouvoir la construire rigoureusement. 

1. D'abord, l’axiomatique en instance doit être complétée sur un premier 
point, lequel maintient une exigence de la Mécanique ordinaire des milieux 
continus. On peut exprimer la chose de la manière suivante, à la lisière 
commune des deux descriptions 

Entre deux instants t, ¢ + h arbitrairement voisins, la configuration du 
fluide doit varier de manière à donner, au temps { + h, une image à € 
près de celle au temps t, où l’on impose à ¢, qui dépend de h, de tendre 
vers Zéro avec lui. 

Une seconde précaution est imposée, pour traduire, dans le comportement 
d’un essaim ponctuel fini (mais très serré) requis dans la description à ¢ près, 
Vincompressibilité approximative s’il s’agit d’un liquide, ou plus largement, 
le caractère de compressibilité modérée, en vertu duquel le rapport à la den- 
sité actuelle des densités, sur les mêmes éléments matériels, observés avant 
ou après, se maintiendrait partout et toujours entre deux limites fixes. D'où 
le recours à une étude géométrique auxiliaire, laquelle reste à détailler. 

9. J’aborde maintenant des remarques permettant de poser des questions 
plus précises, tendant à confirmer l'intérêt de notre double système de 
prémisses. Le modèle ensembliste, plus proche de l’'Hydrodynamique 
traditionnelle, introduit le recours à une fibration (F). Du point de vue pure- 
ment géométrique, favorable aux cas où s'exerce un déterminisme (D) 
assez impératif, il est naturel d’user du processus (F) pour traduire s’il 
s’agit d’un liquide, la conservation des volumes, laquelle intervient comme 
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condition centrale d’un problème auquel on veut conférer, aux fins de (D), 
une solution unique : le processus (F) vise alors à livrer les conditions 
annexes, requises pour cette unicité. Et cela peut subsister pour un gaz, 
dans les cas où ne joue qu’une compressibilité modérée, avec un arbitraire 
plus marqué dans le choix des fibres. La latitude qui demeure jusqu’à 
nouvel ordre dans ce choix impose avant tout à l’expérience d'éclairer les 
possibilités de le rendre objectif. Elles semblent exclues quand intervient la 
turbulence proprement dite, c’est-à-dire la plus désordonnée, cas dans lequel 
l’évolution à partir de deux états actuels très proches ne conserve pas cette 
proximité, ce qui est-la négation du déterminisme. Cela conduit, au moins 
théoriquement, à envisager des régimes intermédiaires. Se pourra-t-il alors 
que chaque fibre serve de support aux mêmes particules matérielles à tout 
instant, sauf exceptions possibles dans lesquelles, en usant de la descrip- 
tion à € près par un essaim, on voit se produire (par exemple) un déploie- 
ment tendant à disperser, en leur conférant un support approximativement 
superficiel, des particules initialement resserrées, soit autour d’un point 
approximatif, soit autour d’une fibre approximative. En revenant au 
schème plus strict, quant à son expression ensembliste, on serait ainsi 
conduit à un type de mouvements déjà disponible, grâce à l’un des concepts 
devenus les plus familiers en topologie. Il s’agit de l’homotopie élargissant 
pour les correspondances entre deux états successifs arbitraires le champ 
des possibilités que permettait ’homéomorphie. Cette extension est en 
effet compatible avec la conservation des volumes (ou ses variantes men- 
tionnées) et les altérations qu’elle fait encourir à la dimension intéresse- 
raient au plus, pour les régimes intermédiaires à préciser, un ensemble 
fermé de fibres soumis a la condition d’avoir, en volume, une mesure totale 
nulle. Privé par la-méme de points intérieurs, cet ensemble a pour comple- 
mentaire un ouvert connexe Q sur lequel le changement de configuration 
se ferait par le jeu d’une transformation ponctuelle continue et biunivoque 
(la structure topologique de Q pouvant d’ailleurs dépendre de t). Moyen- 
nant quoi, on pourrait envisager l’ensemble des cycles cheminant dans Q 
et ayant défini des cycles équivalents, répartir tous les cycles en classes 
d’équivalence. Si ladite répartition se fait (contrairement à d’autres modalités 
topologiques) selon un processus invariant vis-à-vis de t, qui maintient tel le 
groupe de Poincaré de Q, on obtient les régimes que j’ai voulu définir et à 
chacun desquels on peut appliquer l’épithète homotopique. Ils se placeraient 
entre l’état laminaire et la turbulence (*). Reste à savoir, si grâce à une sta- 
bilité suffisante qu’ils offriraient, peut naître l’occasion de les observer. 

3. Dans l'esprit qui précède, et qui fait prévaloir l’approximatif, il 
faudrait encore chercher si les fibres pourraient garder une part d’objectivité, 
vu que les particules portées par l’une d’elles ne s’en écarteraient qu’imper- 
ceptiblement sur une durée suffisamment courte. Cette sorte d’évolution 
au ralenti de la fibre dans le milieu matériel lui conférerait quelque intérêt. 
Bien entendu, il s’agit alors d’un autre type de régime intermédiaire : on 
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n’en est pas encore au stade où les altérations dimensionnelles (cf. n° 2) 
sont assez resserrées pour ramener à un état indiscernable de la turbulence 
proprement dite. 


(1) Mémor. Sc. Math., 71, 1935, p. 33-34. 

() Comptes rendus, 249, 1959, p. 6o1. 

() Notre comparaison a plutôt juxtaposé des types d’états durables; elle pourrait 
toutefois concerner aussi les phases d’une même évolution. 
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MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS 
PRESENTES OU TRANSMIS PAR LES MEMBRES ET CORRESPONDANTS, 


ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Sur un problème d'équations aux demi- 
dérivées partielles, introduit par les houles à tourbillon discontinu. Note 
de M. René Govyon, transmise par M. Henri Villat. 


Dans l’étude (*) désignée ci-dessous par RG, le problème des houles en 
profondeur infinie est traité sous la forme suivante : sur le disque 2 Z 1, 
déterminer, outre la constante p, deux fonctions U(o, 9) et V(s, 0), de 
période 27 en 4%, telles que (l’astérisque désignant leurs rectrictions 


. 


aog=—tI): 
UN OU 1 OU au AN Ve 
heey ess er ED nan ren 
(1) = =a ; : (Il) 4 
| a _ OV 1 OV \ (1, 0) =—=0, 
(1 U) \ = —= 9(0); = = 
Os Oo o 08 à U'U{o.,0)=V(6;0)=0. 


La fonction 3 est donnée; RG la suppose continue sur 9 Z 1. 


Nous étendons RG au cas où 3 est seulement continue par morceaux, 
ses segments de continuité étant notés (2;, 2;.,). Les solutions (U, V) sont 
alors cherchées dans la classe C des fonctions de ¢ et 9 qui, sur 2 <1, 
sont continues et continüment dérivables en 2 et 9, sauf discontinuités de 
première espèce des 0/02 sur les cercles 2 = 2; : pour 2 = 2;, les demi-déri- 
vées d Jde et 9*/05, à gauche et à droite respectivement, sont distinctes. 
Les équations (1) s'entendent done comme équations aux demi-dérivées 
partielles, gardant la signification banale pour 25 <2;, mais vérifiées 
séparément à gauche et à droite pour 9 = 9). 

L'extension serait entièrement analogue pour le cas d’une A ate 
finie, où le disque 2: = 1 est remplacé pa une couronne r 9 1; les 


“conditions U(o, 4) = V(o, 9) = o, par [ Ur, 0) dû — o et V(r, i) = 
Procédons comme RG, par développements en séries entiéres par rapport 
à un « petit paramètre » = : 
PE =D re); p=p+ D apr U=Y are, 0); NY arr, (p, 0), 
n=1 a=1 a1 a=1 


les 9, étant continus sur les segments (9;, 9:.:), les un et 9, étant de la 
classe C: les hypothèses de convergence uniforme sont celles, classiques, 
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de RG. Nous poserons, d’autre part, 


ie (7) dr, 


qui est de la classe C : en chaque point 


®,, (0) 


°;, elle admet les demi-dérivées 


i _. (0,0) 
Er Fi . 
do Vn re 


do = 9n(0:— 0), 


1° La premiére approximation (n = 


1) est déterminée, linéairement, par 


Ov iow iy du ER 
A ne ali dur à 
Ch du ag 1 Ov, mys ED: PO) == 0; 

dp 0 Pe rete 


TON St (Oy. Oise NE 
Les équations (I), aux demi-dérivées partielles peuvent s’écrire 


Ov, r[ O(%—)]___ O(t4— Vi) 1 Ov; 
Oo 0 00 ; a ” 


do 0 DE oh 


Sur chaque cercle 5 


J 
\ 


exigent que les dérivées 


2, les dérivées en 9 étant uniques, ces équations 
en © le soient aussi 


dv, _ Oe, 


D (ui — 9) _ (ui — G1) 
dp. 00 Op À. Oo ; 


les fonctions wu, 


On retombe done sur de banales équations aux dérivées partielles, pour 


®, et #1, continüment dérivables sans restriction. On 
achève comme dans RG : 


Pi N: = pi + k,e% cos N0; ¢,=— 0 sinN 0) 


(N entier > 0, arbitraire, k, constante arbitraire). 


20 L’approximation d'ordre n > 1 est déterminée linéairement par 


Ov 1 O(u = ) k du, * * 
n n ny f 7 —R ; 
Oo (6) 00 : ee d) PoPn 1 
. | ) QD Pn(1, 0) 
2 , IL On) == 0; 
€ (Un On) I OP» O 


Oo 0 Ci bie A4 POS Se Ory UE 0: 


avec les mémes notations que dans RG : notamment 


n—1 


n—1 
OUn—g n-q\. Fa Ÿ Ong à OVn—q \ 
Pe — Pq Teva? te ug TPR we Q, FUIT ug iat q É 
dp Oo, dd Op Op 
De 


FA F 


Le système homogène, en u, — 9, et », est le même qu’en (*). Si donc 


le système complet admet une solution u, = d,, % = bn, sa solution 
générale sera 


Un = An + k,p% cos N 0; Pa= by — K,p\ simN 0 
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(k,, constante arbitraire). Admettons alors, pour tout q < n : 


q q 


(1) uy= >, uf, (p) cosmN 0; vy = Sek (9) sinmN 9, 


== 0 mm = 1 


les u”, et v’, étant de la classe C. Il s’ensuit 


[12 


P DS P” (9) sinmN0; OM cosm N 0, 


Wt 


TU A m0 


NIL 


tions (u,, #,) de la forme (1), on est conduit à déterminer les w,, et 9), 
sous abstraction provisoire des conditions (IT), aux limites, par les équations 


les P” et Q” étant continus sur les segments (9;, 9:41). Cherchant des soln 


« aux demi-dérivées » 


du 
NT 
do AN ey 
et, pour m>o 
de} mN du mN 
vm ut, =P; m 4 gt = 07. 
do MP Hs do 0 
iY \ \ 
u aqu eye satay s intéorales générales 
Sur chaque segment (9;, 0;,,), les intégrales générales sont 


p 


LE Qù(r) dr + o,+ Ch; 


x 0 
EC 


° 
or (ut eh) = f [PACE OF Cr) et dr aa CR 


XU 
A1) 


Pp 
— iN — FD > > a—InN 
ah) = fo (Ph (4) — QI" dr + aK, 
0 


et la continuité aux points 9; exige que chacune des constantes C/, C7,, 
K’, reste la même sur les divers segments (0;, 0;,1). 

On achève comme dans RG. 

Rappelons que le problème ainsi traité équivaut au suivant : déterminer, 
sur Ÿ > 0, une fonction Ÿ (x, y) telle que AY = f(L), avec les conditions aux 
limites 


Det ner, 
— û —+ ! Q oy — ed — 
none om — 0 quand d—>+ et (5 a + (52) +2gy—Cte sur d —o. 


La fonction donnée f n’est autre, à un facteur près, que la fonction © 
ci-dessus. 


(‘) R. Gouyon, Contribution à la théorie des houles (Thèse de doctorat, Toulouse, 
4 juillet 1958), à paraître dans les Annales de la Faculté des Sciences de Toulouse. Le résumé 
de cette étude figure aux Comptes rendus, 247, 1958, p. 33, 180 et 266. 


(Laboratoires de Mécanique des Fluides de Grenoble.) 
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ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Résolution d'une équation intégrale liée à la 
représentation des pyramides et cônes asymétriques. Note de M. Marcez Coz, 
transmise par M. Georges Bouligand. 


Résolution d’une équation intégrale de première espèce introduite dans une 
Note précédente (') en s’appuyant sur une relation d'équivalence (L) relative aux 
figures convexes, relation qui mène à la notion de domaine vectoriel. 


1. Les raisonnements qui vont suivre s’appuyent sur la possibilité 
d’une relation d'équivalence afline (L) entre deux aires convexes (A) et (A‘), 
réalisée quand les bandes incluantes minimales sont toujours translatées 
une à une. On dirait, du point de vue métrique requis ci-dessous, 
que ces bandes ont même largeur. Pour obtenir des couples (A) et (A’) 
liés par (L) on réunit les translatées de (A) ayant en commun un point 
frontière : cette opération, effectuée à une translation près, donne ce qu’on 
nomme le domaine vectoriel (DV) de l'aire (A) et qu’on peut définir (7) 
comme un ensemble de vecteurs libres. Pour la suite, il est bon de fixer (A) 
et un point O intérieur à (A). Il existe alors parmi les équivalentes de (A) 
une aire (A,) et une seule, centrée en O, dont l’homothétique pris en O, 
rapport 2, donne une représentation de (DV) directement livrée par la 
réunion indiquée ci-dessus. On désignera par (F) le contour de (A) et par 
(Ts) le contour de (A,). 


2. Soient données les expressions où tous les &;, «; sont différents : 
Ï » 4j 


4 
QUE : Abie, 
— > k|æsina;— ycosa;—p;|+2;|æsinaæ;—7ycosa;—1p;|, 
it 


IL 
I =D A; |. sin ay cos a — pr] + A; | asin a;— y cos a;— ps |. 
t= 4 
Elles ne diffèrent que par les seuls termes p.; et y; et représentent deux 
polygones IL, et If. On se propose de préciser la déformation IL, I, 
sous la condition, appelée condition (C), que les droites 


DER Gps COS di ey (ES ES ae #23 7); æ Sin a; — y COS 4j =p; OU PB; 


portent des côtés appartenant à l’un et à l’autre polygones. 

Le calcul montre que Videntité des À;, À; conserve d’une part le paral- 
lélisme entre côtés déformés des deux polygones et conserve d’autre part 
la longueur des diagonales joignant les sommets opposés et 1 + n. Comme, 
en outre, l’inclinaison de ces diagonales n’a pas été modifiée, il en résulte 
que les polygones IL, et Il, sont équivalents (L). 

Cette équivalence se transmet d’abord par récurrence lorsqu'on modifie 1, 
2, ..., n constantes u; dans l’expression de IL, et ensuite par compacité 
lorsque, accroissant n, on passe du cas fini au cas infini, qui ne requiert que 
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l'infini dénombrable, pourvu toutefois qu’on prenne soin d’exprimer (C). 
Cette condition (C) n’écarte parmi les courbes réelles désirées que 
des translatées de courbes obtenues déjà et régularise la représentation; 
elle s'exprime simplement par l'intermédiaire de (fy) : toute droite 
æ sin 4 — y cos a = u,, doit être une corde de (I,). D’où, si l’on appelle 
I(x;) la largeur de ([,) dans la direction d’angle polaire «;, Vinégalité 


aa 5)| 


Exprimant (C) et omettant lindice 1, on a immédiatement l’énoncé 


quel que soit 4; 


(C) (1) ICE 


direct. Les courbes (ou polygones) (I) écrites en coordonnées carté- 
siennes F(a, y) = 1 et en coordonnées polaires 9,, uw (avec p;= 1/9;), d’où 


\ Fete) jh æ sin & — y cos a — pe(a) Fx(æ, y)| a f(a), 
0 


/ anu) = f |sin(a—w) pe(a)o(u)|d f(a), 


0 


ont même domaine vectoriel (DV). L’équation en coordonnées polaires de (1) 
relative à ces (I) est 


gow) = f |sin(a —u)|d f(a). 
0 

Réciproquement le théorème d’unicité de ma Note, permet d’aflirmer 
que deux courbes (polygones) ayant méme (DV) se déterminent par la 
même distribution massique f(x) sur le cercle unité. C’est donc la une 
condition nécessaire et suffisante d'équivalence (L). 

En cas particulier si f(x) est constante, la courbe (I,) est un cercle 
et Vintroduction de fonctions | y(«)|< 1 dans la première des for- 
mules (2) (*) déformera (I',) en des courbes de largeur constante, courbes 
qu'on appelle encore orbiformes. On est d’ailleurs assuré d’obtenir ainsi 
toutes les orbiformes. 

3. La courbe (Ff) exprimée par ¢ = 1/9 étant donnée, on déduit du 
paragraphe précédent la solution de léquation intégrale 


(5) es ou f | sin (a — u) — p(a)o(u)|d f(a). 
0 

La fonction p.(%) que J'avais appelée fonction de décentrage désigne la 
distance à Porigine d’une corde, dangle polaire x, joignant deux points 
d'appui sur le contour. Elle est done donnée avec la courbe (I). 

La seule inconnue du problème est done la fonction f(x). Pour lobtenir 
on ramène le cas décentré au cas centré. On construit done (F,) relative 
à (l) et l’on résoud l'équation (2) pour cette courbe (I) : d’où f(a). Le 
retour vers (2) permet la liaison des coeflicients de Fourier de 9 à-ceux 
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de fet, par les majorations classiques (*) qui leur sont attachées, justifie 
et nécessite dans le cas de l'équation (3) l’utilisation d’une intégrale de 
Stieltjes. D’où le résultat sous la forme générale : 

La fonction u.(%) étant donnée avec 9(u), la distribution inconnue f est 
celle qui permet de construire la courbe à centre équivalente (1) à la courbe 
donnée. 

4. Ayant ainsi retrouvé la construction de toutes les courbes convexes 
à partir des seules courbes centrées, on passerait à 3, 4, .. dimensions en 
introduisant les développements sphériques afférents et en supplantant 
dans (2) le vecteur df par un bivecteur, trivecteur... livrant un volume 
n-dimensionnel (') : d’où tous les corps convexes à centre; par un procédé 
analogue de déformation avec équivalences (L) on construit effectivement 
tous les corps convexes a partir des seuls corps centrés. Ce résultat, mise a 
part la représentation, a été atteint par d’autres méthodes (?). 

Le passage aux cônes (pyramides) convexes dans E, est immédiat. On 
écrit 

Fo |æsinaæ— ycosa—p(a)s|d f(z). 
J 

Un double problème se pose : celui de représentation adéquate quand on se 
donne les fonctions p. et f, il faut alors les conditions R,, R. de ma Note 
auxquelles s’ajoute (C) exprimée seulement comme restriction essentielle; 
et celui de construction, la donnée est alors le cône. On passe à la section z = 1 
et l’on utilise la méthode du n° 3. 


M. Coz, Comptes rendus, 248, 1959, p. 3682. 

P. VINCENSINI, Mémor. Sc. Math., 94, 1938, Gauthier-Villars, Paris. 
Cette formule ne requiert pas l’intériorité de O par rapport aux (l'4). 
G. BouLiGAND, Comptes rendus, 246, 1958, p. 345. 


(Institut Henri Poincaré, 11, rue Pierre-Curie, Paris, 5°.) 
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FONCTIONS SPÉCIALES. — Nouvelles extensions aux fonctions de Legendre 
de première espèce de résultats relatifs aux fonctions coniques de Mehler. 


Note (*) de M. Louis Rosi, présentée par M. Joseph Pérès. 
Cette Note complète celle du 28 septembre 1959, t. 249, p. 1081. 
Nous reprenons les notations de la Note mentionnée ci-dessus. 
Les formules de développement de Vinverse de la distance de deux 
points en une intégrale de solutions fondamentales de l'équation de Laplace 


peuvent être étendues par le même changement de variable d'intégration 
que dans la Note précitée ($ 2), p = y —1ix. 


Les trois formules (1), (2) et (4), ci-après, supposent : 


1° En coordonnées sphériques [r = le? (l = Cte), 9, o] (!), on obtient 


f TV 
os (@—2)(n+ >) 
(1) Be Rese e af 
d FX DJ ley Sin T A 


P,,(cos0') P,,(— cos) 


T 
7 —=A1 


+ 2 » P,”" (cos 0") P#(— cosû) cosm(¢ — ne 


avec 0 < 0,.0 + 0 < x. 


2° En coordonnées toriques (1, 9, 9) (?), on a 


: | sin|(0—0)(n+ 2) — ru | 
(2) -—=— 2 (chn— cosû)(chn! — eos) f = - 


d LEE SIN T/2 


m1 


fs à 
x | Pc P,(chn') + 2 ye 1)" Pi (chy) Py” (chy') cosm(o — “| dy, 


AVEC 0 <a 0 Stl to re 


3° En coordonnées bipolaires (5, 0, ¢ 


5, 9, 9), en partant de (*) 
ees a V(cha — cos 9) (cho! — cos 6’) 
d V2 Vch iG oi Cosy ; 


cos y = cos 9 cos 0’ + sin 0 sin 6! cos(9 — 9’), 


et en développant [ch (5 — o’)—cos 7] en intégrale de Fourier, on obtient 
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d’abord 


na fe eos (eal yp 
(3) = 2 Neha — 0030) (cha — wos) f eh Gepye Mi 


“Oo 
>< lost) cos) + ay: K;, (cos 0) K? (— cos0) cosm(o — “| dp, 
~ m=1 
où K,, K,” et K” sont des fonctions coniques de Mehler. 
Ensuite, le méme processus que ci-dessus nous donne : 


9 é 1 \ 
ven oh] (22!) (n + - ] 
‘ 2 } 


(4) = —— (cho — cos0) (cho/— cos) | - 


SIN T 1 


= | Paco Pecos) pa PEN (cosy )P™(— cos.0) cosm(g— | dy, 


m1 


(3) et (4) supposent 0’ < 0,04 0’ < 7. 


(*) Séance du 28 septembre 1959. 

(‘) L. Rosin, Fonctions sphériques de Legendre et fonctions sphéroidales, III, § 157, 
P. 149-150. 

CRE Rosin; loc. cit:, I1l, $ 159, p. 157-159. 

()als ROBIN; loc. city, TL, pali76. 


C. R., 1959, 2° Semestre. (T. 249, N° 14.) 76 
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CALCUL DES PROBABILITÉS. — Quelques extensions du théorème de 
M. Paul Lévy sur la convergence presque sûre des séries aléatoires 
à termes indépendants. Note (*) de M. Jean Gerrroy, trans- 
mise par M. Georges Darmois. 


M. Paul Lévy a démontré que, pour une série aléatoire numérique à termes 
indépendants, la convergence en probabilité entraîne la convergence presque 
sûre. Nous montrons ici que cette propriété est encore vraie dans un espace de 
Banach, ainsi que pour certaines séries à termes liés. 


1. Rappelons que la démonstration de M. Paul Lévy repose sur une 
inégalité entre la fonction de concentration d’une somme de variables 
aléatoires indépendantes X,+ X,+...+ X,, et la fonction de concen- 


tration du module maximal des sommes partielles 


X,-+ Xs-+...+ X, (QS it Pe, 45 VON 


Peut-étre pourrait-on obtenir une inégalité semblable dans le cas ot 
les variables X; sont définies dans un espace de Banach E. | Nous appe- 
lons f. d. c. Q (9) d’une loi de probabilité dans E la probabilité maximale 


À 
que puisse contenir une boule fermée de rayon ¢.| 

Nous préférons utiliser ici une méthode plus directe, fondée sur deux 
lemmes faciles à démontrer. 

Lemme 1. — Dans un espace de Banach, si une série aléatoire à termes 
indépendants et symétriques converge en probabilité, elle converge presque 
sûrement. 

Posons 


NS 


tan à | 
dd 
nm 


LSU || à; 


AXE Xl Art. AXE. 
La série | X,} converge presque sûrement si et seulement si 
ST 
p 
£ étant un nombre > o arbitraire, considérons les deux événements 
A={T,>e}, B={|IR, [>], 
A est la somme des événements disjoints suivants : 


Chee tlhe PTT 


|Xnt+e.- + Xp Ze; || Xt... + Xp] >} 
(D = NES EE NT 


Donc 


a — ga 
Pr{ ANB} = >) Pr{e,nB} => Pr {e,} Pr{B/ep} 


pHn parr 
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Or, quand e, a lieu, pour que B n'ait pas lieu, il faut que le vecteur 
équipollent à R,,, mené par le point X,+X,,, +...+X, ait son 
extrémité dans la boule fermée de centre O et de rayon <. Puisque les 
variables aléatoires sont symétriques (la loi de — X; est identique à celle 
de X;) et indépendantes, la variable aléatoire R,,, est symétrique, et ainsi 
la probabilité pour que R,,, appartienne à une boule fermée ne conte- 
nant pas son origine, est < 1/2. 

Donc 


: I 
In > /e = 
| (Bfep} > =) 


ce qui entraîne 


? Lee . é F ; I 
Pr{AnB!X-PriA} et, a fortiori Pr{B}>=-PriA} 
2 4 : 2 
Ainsi, la condition 
Le 50) implique T,,—o. 
P P 
Lemme 2. — Etant donné deux suites aléatoires mutuellement indépen- 


dantes | U, } et | V,}, prenant leurs valeurs dans un espace de Banach, 


st { U, + V, } est stable presque sûrement, | U,} et { V,} sont stables 
presque sûrement. 

En vertu de l'indépendance des deux suites, la suite { U, + V, } doit 
être stable presque sûrement si l’on suppose que les U, ont des valeurs 
connues : mais cela revient à dire que ! V, {| est stable presque sûrement; 
de même pour { U, |. 

THÉORÈME. — Dans un espace de Banach, si une série aléatoire à termes 
indépendants converge en probabilité, elle converge presque sûrement. 

Soit { X,} la série considérée; on introduit une série { Y, | dont les 
termes prennent leurs valeurs dans le même espace, sont indépendants 
entre eux et indépendants des { X, |, et tels que la loi de Y, coincide 
avec la loi de X,. 


La condition 


n 


U =>} Xi U entraine EN Yi> Va 
il 


Mie 


€ 


où V est une variable aléatoire indépendante de U et de même loi. 
La série { X, — Y, } converge en probabilité vers U — V. Or, ses termes 
sont indépendants et symétriques. Donc, d’après le lemme 1 : 


Ui—V,U—V ou  (Ur—U)—(V,—V)-0o. 


p.s. p.s. 


On en déduit, d’aprés le lemme 2 : 


Un > U et Va V. 


p.s. 


2. La démonstration du lemme 1, à peine modifiée, permet d’établir 
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que les séries du type suivant possédent la propriété de M. Paul Lévy : 
a. Séries à termes liés, mais dont la loi, définie dans un espace 
de Banach, est totalement symétrique, c’est-à-dire que la loi de 
l’ensemble { X,, Xs, ..., Xn, ... } est identique à la loi de l’ensemble 
EN AT En Mays og En Nnsl. 1 CHAQUE ¢étantyégal AE 
b. Séries à termes liés en chaînes de 1, la loi hée de X,,, par X, étant 
symétrique quel que soit x. 


c. Dans R, séries à termes laplaciens, liés en chaînes de 1, et telles 
que deux termes consécutifs soient en corrélation positive 


padi ee 
PX x4 —— 0. 


(*) Séance du 28 septembre 1959. 
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MECANIQUE DES SOLIDES. — Effet, sur l’état vibratoire d’une 
structure, d’un fluage établi dans la direction de la vibration. 
Note (*) de M. Roserr Mazer, transmise par M. Maurice Roy. 


L'état de fluage « établi » — fluage à vitesse constante sous charge constante — 
provoque, sur toute vibration libre de la structure dans la direction du fluage, un 
effet d'amortissement dont un exemple numérique simple (vibration longitudinale 
d’un barreau fluant en traction) montre qu’il est très faible. 


Nous avons vu, dans une précédente Note ('), que les équations de la 
vibration libre linéarisée superposée à un état de fluage établi caractérisé 
par les vitesses W,, les résistances II; et les températures 0; peuvent se 
mettre sous la forme matricielle 


| Ms + Fz + Kz + £0+ mi + fiü + kyu =o 
@O*£z + cMÔ + 60 — (0*¢,4 II") à — 0, 


(1) ' 
orme pay # st fe + kao] + (QEa+A)9—u=Oo 


avec les notations rappelées ou définies dans la Note précitée. En parti- 


culier : 
OW; OW; 
Oo! ! = OME. 
mm // — oll; ) An ara 00; 


Dans les équations (1), certains termes sont en pratique extrémement 


petits et peuvent être dès l’abord négligés; tels sont : f,u, 20, (@ catia II*) à, ] 
Q faz. 

L’équation caractéristique du système (1) présente alors : 1° un groupe 
de racines nulles (correspondant au fait que les « étirements inélastiques » u 
ne sont définis qu’à une constante additive près); puis, eu égard a la petitesse 
pratique de 2 et de A: 2° un groupe de racines réelles, négatives et très 
grandes en valeur absolue; 3° un groupe de racines imaginaires conjuguées 
extrémement voisines de celles de l’équation 


(2) Dét 


Mp+]r - = ( mo)? + ky) { Q(— mw? + ks) + (Rs — A) (eM)— 0" } Me 


ee 
a 


dans laquelle w représente successivement chacune des fréquences propres 
du systéme non amorti. (Pour obtenir ce dernier résultat, on a utilisé les 
relations 


+K-+£(cM)- 


QM = 2(M— m)+ Qm, 
Q[K + &(cM)-10°E |] = Q[ ka+ Ca(eM)—' O*E | + Q[ ky + t(cM)-10* |). 


Il nous a paru intéressant de préciser sur un exemple numérique simple 
les ordres de grandeur des divers termes. Nous avons considéré à cet effet 
un barreau cylindrique en acier aviation Z 10 CNT 18 de 7,4 cm de longueur 
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et 0,125 cm? de section, que nous avons supposé vibrant longitudinalement 
et soumis à un fluage établi en traction sous une charge constante de 200 kg 
à la température de 780° C. A titre de première schématisation, nous avons 
concentré la zone de fluage dans la section médiane du barreau et réparti 
la masse entre cette même section et les sections ‘extrêmes [cf. (?)]. Les 
valeurs numériques des caractéristiques physiques intervenant dans les 
équations (r) et (2) ont été déterminées à l'Office National d'Études et de 
Recherches Aéronautiques par MM. G. Faure et A. Tonski. Ce sont 
notamment (en C. G.S.) : 
M (masse totale) 130, E (module d'Young) = 1,40.10!?, 
(coefficient de dilatation linéaire) = 2,15.107, 


fo 


a 


: (chaleur spécifique rapportée à l'unité de masse) — 0,66.107, 
à (conductance thermique rapportée à l'unité de longueur) — 3,34. 10°, 
Ar=6,8.10701 Cfo), flee Let. 


Il n’a pas été possible, faute de temps, de faire varier la charge et, par 
suite, de déterminer Q,. Toutefois diverses considérations conduisent à 
faire l’hypothèse que le rapport de Q;, à Ay, est du même ordre de grandeur 
que le rapport de la variation de charge à la variation de température 
produisant un même déplacement statique du point P,, ce qui équivaut a 
admettre que | 

3. (*) Qy/Ay est du même ordre de grandeur que (K°=‘)4/(— K~* 6). 

Pour vérifier 3 sur l’exemple traité, on peut constater qu’en adoptant 
approximativement pour la variation de W; en fonction de II} la formule 
proposée par G. Vidal pour le fluage périodique (*) 


E ay IDS Ne = ‘ : 
WC ( mn À | (Sy, section « utile » du barreau), 


négligeant les variations de 5, et de a en fonction de @; et posant, en accord 
avec la figure 2 (‘), 


Geax pal: (%, p, constantes), 
il vient simplement 
Su Je COMME ,29%10 
Ay oll 2 y 
tandis que 
(K-)y 2 oe = 
= KE), 7 FES FS. hed LORS 


3 > i \ 
ce qui s'accorde bien avec 3, sachant que, d’après (*), a est usuellement 
compris entre 1 et 10. 
? RE to ea a A A 
De hypothèse 3 résulte que, dans (2), Q%, est du même ordre de grandeur 
que A et que le terme (07, — A) (cM)~* 0* € est petit vis-à-vis du terme 


Q(— mw’ + k,) dans la même mesure que £(cM)-' @* £ vis-à-vis de K. 
(2) s’écrit alors avec une très bonne approximation 


Dét 


Q 
Mp? + LE + (— mq? + ky) >? (— m6)? + hy) |p “KI | to) L 
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ce qui montre : 

1 que l’on peut négliger dans le système (r), en plus des termes déjà 
indiqués, ceux qui correspondent a la répercussion de la variation de la 
température sur le mouvement : €0, (Q¢, + A) 9; 

20 que le fluage établi provoque ainsi, sur une vibration libre de fré- 
quence , un effet amortissant (— mw? + k,) (Q/w*)(— mw? + k;) qui vient 
s’ajouter à l’amortissement de structure F. 

Cet amortissement supplémentaire est d’ailleurs très faible. Dans 


l'exemple traité, 1l correspond à un angle d’amortissement de l’ordre de 10 * 


10 


(contre 10 * pour l’ämortissement de structure et 10 '° pour l’amortis- 


sement par conductibilité thermique que nous avons écarté en négligeant 00). 


(*) Séance du 14 septembre 1959. 

(!) R. Mazet, Comptes rendus, 249, 1959, p. 942. 

() R. Mazer, Représentation d’un système thermoélastique vibrant sans et avec fluage 
dans la direction de la vibration, Communication présentée au 7er Congrès international 
des Sciences aéronautiques, Madrid, 1958, Comptes rendus à publier par Pergamon Press 
Ltd., Londres. 

(G) Voir les hypothèses 1 a, 1 b, 1c, 2 a, 2 b dans ('). 

(‘) G. Vipar, Revue de Métallurgie, 53, n° 7, 1956. 
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MÉCANIQUE DES FLUIDES. — Sur la théorie de la génération de la houle 
par un batteur plan au deuxième ordre d’approximation (solution formelle). 
Note (*) de M. Pierre Foyraner, transmise par M. Henri Villat. 


Une houle cylindrique de laboratoire est engendrée habituellement par 
un batteur plan. La théorie linéaire du phénomène, supposé irrotationnel, 
est due à Havelock (‘) et à F. Biesel (?). Ce dernier a notamment établi 
la validité des opérations formelles effectuées. La théorie a été complétée 
sur quelques points de rigueur par J. Kravtchenko (*). Nous nous 
proposons de prolonger les résultats précédents, en calculant la deuxième 
approximation. Du point de vue physique, notre étude apporte une contri- 
bution au problème de la génération des harmoniques. 

Dans toute la suite, nous négligerons les forces de viscosité et de capilla- 
rité ainsi que les variations de la pression d’air à la surface libre. Le mou- 
vement du liquide est rapporté au repère Oxy, O x horizontal reposant sur 
le fond du canal, Oy vertical ascendant confondu avec la position de 
repos du batteur. On note : g, accélération de la pesanteur, h, profondeur 
du liquide au repos, T, période du batteur. On pose k = 27/T, 
ki=mogthmoh = —A,gtga,h(p = 1, 2,..., ©) ms, et les’ Ap étant Jes 
racines réelles des équations ci-dessus; m,—=—1À,. 

A l’époque t, l'équation du volet plan du batteur s’écrit, par hypothèse; 
p= ef (y) sin kt, avec f (y) — 1 + (Aec/eh) y; € (ou € + Ae) est donc la 
demi-amplitude des oscillations du pied (ou du sommet) du batteur. 

À noter que nos conclusions peuvent s'étendre au cas du volet courbe 
de forme cylindrique quelconque. 

Le domaine D,, occupé à l’époque t par le fluide, étant a priori inconnu, 
il est commode d’exprimer les coordonnées actuelles x, y d’une particule 
au moyen des coordonnées de repos 2», yo introduites par R. Miche [ef. (*)]. 
Celles-ci ne sont d’ailleurs définies qu’aux transformations d’un groupe (G) 
pres [cf. (*)]. Cette remarque permet de réduire la solution à une forme 
canonique unique, définie dans le domaine D,(o Za ©, 0< y < h) 
défini a priort. Dans toute la suite, cette réduction sera faite sans mention 
nouvelle. 

On suppose enfin que les courants de masse sont nuls, ce qui correspond 
aux conditions idéales d’exploitation d’un canal à houle, avec un volume 
d’eau constant, et un batteur étanche. 

On postule la validité de la méthode des petits paramètres de Poincaré 
et l’on recherche la solution sous la forme des développements : 


. ae | £ 
Le oe +), EX itare Monts V0 +> En V, (0e ER 
1 


1 


dont on admet la convergence pour les petites valeurs de &. 
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On montre que approximation du premier ordre X,, Y, s’exprime au 
moyen d’un potentiel scalaire G,, dont le calcul est identique à celui du 
potentiel des vitesses, introduit dans (r) et (2). 

D’ailleurs, 2 — x, et y — y, étant du premier ordre en <, la substitution 
de a» et y, à x et y dans X, et Y, modifie ces expressions d’une quantité 
qui est au moins du second ordre. 

On peut done utiliser les formules résolutives de (7). Mais il est com- 
mode de les écrire sous la forme complexe : 


X, =), A» ch M,Y6 sin ( Vp > Mp Xo ) ; Ve => À; ch M;Y cos ( Qq ae M, 2 )\s 
0 0 


avec les conventions d’écriture ci-aprés pour les nombres d’onde M et 
les phases 9. 


Amplitude A,. Nombre d’ondes M,. Phase ©. 
do 
HoOnleH featur tetra cya asc —_—_ m kt 
j eshm,h : 
— 1a 
P . 
meee Saree Oe a m, kt 
4 eshm,h à 
= + la 
De OP ee eke tars ; Z — Mp kt 
esh(— m,h) 
aa T 
Me DÉCORER Un niet rer Mp kite 
eshm,h 2 
— à T 
CEA À PACE eos LENS er pees 41S — mM, kt + - 
esh(— m,)h 2 


Cela étant, on montre que les approximations du deuxième ordre X, 
et Y., supposées bornées dans la masse liquide, vérifient le système 
linéaire : 


OX. LOS PaND (as) 
| OX OY» *F (Xo, Yo) 
(1) ' OX © LUE 
0 (OY, 0X:\. DS x.) DT) mire me 
ot 0% re Oyo i D(x, Yo) D (2, Jo) aie ne 
et les conditions aux limites linéaires 
(a) Ys="0 pour Yo—0 (Cp Oye 
0?X5 OY, O7X, OX, GENE 
= o = EN Faas OIE 
(0) Ge + 8 dae, TIR CRC Seah TR, ot 
(c) X= Yi f'( yo) sin kt pour æ—0 (o<%M<h). 


On a établi que la solution formelle de ce probleme aux limites, pouvait 
s’écrire 
Bis. OK, 0 OL, -OK,  d0J, 


A es — __= EE PR” ; vie = _ = + - 
(II) he OX» + 0% a 0% 0Y0 5 CA dye 
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où l’on a posé, en utilisant les expressions complexes, 


Hijet ay ay ApAg { — ch(Mp— My)¥0C08[(p+ 9) — (Mp+ My) 20] | 
{ 2 (To: Vos —/ Ÿ 
dd Li 8 | + ch(M,+ M,) 70 cos[(9p— 97) — (Mp— Mz) 20] j 


p=0 g=0 
A. RE ms Ÿ AA Spy ch (Mp+ My)¥’0 €08[(@p+ 29) — (My My) aol |. 
APR" dod ed 8 Ty ch (Mp— My) ¥'0 008[(@p— 9) — (Mp—My) xo] $ 
p= q =a] 


avec 

__ 6k? ch(M,— My) —g(M,— My) sh(M,— My)h. 
PH M) h —g(M,+M,)sh(M,+M,)h’ 
ok? ch(M,-+ M,)h — ¢(My+ M,) sh(M,+ MA 


T 


nye 2(M,—M,)sh(M,— My) 

/ 
et où la fonction J,, harmonique et bornée dans D,, vérifie les conditions 
frontières 

; ass { 
(a) oy ==) pour y¥,=—0 ys One 

; 0 {0735s OS, EL : 

) | o = OUR ya (z5==0 

Ce art Des 7e Hie ou 1 J0 (Lo 0 ); 

; Os, RÉ OL: Ok, se s Ha 0 

C See ee Ni (Yo) sink = Our) — 0 0 <<) h). 

(Cc ) Ox, i Jo) 5 OX, OX, P 0 ( Ho 


La décomposition du potentiel des déplacements du second ordre en 


> 
trois composantes L,, K, et Js, offre l'intérêt suivant : grad L, fournit une 


solution particulière des équations (I); l'addition de grad K, (K, harmo- 
nique dans D,) permet de réduire la condition limite (b) à la forme plus 
simple (b’) imposée a la fonction harmonique inconnue J,. Pour la déter- 
mination de celle-ci on est ramené à un problème aux limites, posé dans Dy, 
analogue au problème résolu dans (') et (°). 

Il reste maintenant : 

— à établir, la convergence des séries, définissant formellement la 
solution du second ordre; 

— à démontrer que ces formules représentent bien la solution du 
problème ; 

— à effectuer les calculs numériques. 


(*) Séance du 21 septembre 1959. 

(') Havetock, Phil. Mag., 7° série, 8, n° 51, octobre 1929. 

@) F. Bresez, La Houille Blanche, 6, 1951, n° 2, p. 156 à 165, n° 4, p. 475 à 496. 

() J. KRAVTCHENKO, Proceedings of the V Conference on Coastal Engineering, Grenoble, 
D0) aus 

(‘) R. Micue, Annales des Ponts et Chaussées, 114, 1944, p. 25-61. 

(6) G. CHABERT-D’HIEREsS, Comptes rendus, 244, 1957, p. 2474. 


(Laboratoires de Mécanique des Fluides de l'Université de Grenoble 
Société Grenobloise d’ Etudes et d’ Applications Hydrauliques.) 
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MECANIQUE DES FLUIDES. — Calcul approché des effets linéaires du 
passage de la houle sur un seuil. Note de M. Kenzo Takano, pré- 
sentée par M. Henri Villat. 


Dans la Note (') — dont je reprend les notations — j’ai ramené l’étude 
des effets de passage de la houle linéaire plane sur un seuil rectangu- 
laire S a la résolution d’un systéme infini d’équations linéaires. Je me 
propose d’abord d’indiquer les résultats du caleul numérique approché de 
la solution, relatif aux valeurs suivantes des paramètres géométriques, 
caractérisant la configuration : profondeur du liquide au repos dans le 
canal : À = 31,2 cm; profondeur du liquide au-dessus de S : hy = 20,0 cm; 
longueur de S : {= 100,8 cm. Les différents régimes sont paramétrés 
par la période T; les valeurs numériques de T, utilisées dans le calcul, 
sont indiquées, en secondes, dans le tableau ci-dessous. 

Nous avons employé un procédé de résolution de système infini très 


élémentaire : les séries > qui figurent dans les équations de (') ont été 
1 
remplacées par les sommes des N premiers termes, avec N = 0, 1, 2, 3 
successivement. En faisant ainsi varier N, j’ai voulu tester expérimen- 
talement la rapidité de la convergence des premières approximations; il 
ne m'a pas paru possible de chiffrer autrement |’erreur commise en opérant 
les simplifications ci-dessus, les seules, semble-t-il, susceptibles d’être 
utilisées dans la pratique. 

Les calculs numériques, destinés à évaluer les coefficients de réflexion C, 
et de transmission C, de la houle incidente, ont été effectués avec la machine 
électronique du Laboratoire de Calcul de Grenoble. Les inconnues de (‘) 
étant complexes et les programmes de la machine n’étant valables que 
pour les systèmes réels, nous avons à résoudre, pour N = 3, un système 
de 32 équations. On note C4 et Cx les valeurs de C et C, calculées 
pour N = 0, 1, 2, 3; le tableau donne les résultats correspondants. 

La méthode ci-dessus est d’un emploi laborieux. Ainsi, avons-nous utilisé 
parallèlement diverses formules approchées dues à M. Jeffreys (*) et 
Valembois (*). Nous avons nous-méme obtenu des résultats similaires en 
nous inspirant de approximation classique de H. Lamb (*) : les équations 
de continuité globales pour les débits et les pressions le long des frontiéres 
communes à D,,, et Do, d’une part, à D, et D; d’autre part (la répar- 
tition des vitesses supposée horizontale et uniforme pour chaque x), donnent 
les valeurs de C, et C,. Nous avons tenté d'améliorer la précision du calcul 
en remplaçant la répartition uniforme des vitesses par une répartition 
hyperbolique (pour chaque x fixe). Nous nommons : méthode globale, 
les procédés de calcul basés sur les raisonnements de cette nature. Voici 
les deux formules finales : S, est relatif à l’approximation de Lamb; 5, est 
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relatif à approximation hyperbolique du champ des vitesses {cf. (*) pour 


les notations] : 
HR) 


= = ASS 
Site (1 + 0)? eu ! 


la 


iN 
A,=— eae Ee euiA, 
— 
20 
UN PACS 
4 I—0O 


A, =A,+A;— Ay, 


ou 

; thy.(h — h,) m x 
= = OUEN. 

A | thmh Le P x 

ae (h— A) 

-- may 0 S 
= PRE our 15 

| mh P 


Les applications numériques montrent que les valeurs de C, et C, ainsi 
obtenues sont très voisines de celles que donnent les formules de (?), (*), (*) 
(cf. le tableau ci-dessous). 


| ITEM RTS à 0,816 0,910 1,000 1,104 
Expérience. al OFM Mitts carmen eas ger ic 0,040 0,197 0,222 0,110 
| Sct a re 0,910 0,877 0,842 0,890 
AT ete EL 0,800 0,900 1,000 1,100 
) 2 9 d ? 
Shad Cr... 0,477 0,568 0,477 0,270 
Sa) oe alt Roi. Citer 0,879 0,824 0,984 0,963 
olutl . ‘ 
a eis Gras este 0,179 0,281 0,091 0,161 
bate PA EK ETES 0,985 0,960 0,996 0,987 
iN A OPAC et entre 0,141 0,125 0,028 0,102 
PRE 
Gb 1,088 0,999 1,012 0,990 
N QAR 0,091 0,214 0,283 0,173 
=] = ‘ ap 
/ mS Rare ere 0,991 0,979 1,007 0,965 
Solution théorique. ( 
Nie Crs 0,070 0,640 0,778 0,773 
We NES M Bree Rac 0,999 0,972 1,127 0,992 
N—3 Mégane 0,079 0,299 0,780 0,797 
HORAIRE 0,997 0,972 1,122 1,012 
Dean ECS TE PRES - - 0,30 0,35 
be Cite taka SR EE = = 0,97 0,94 


Ensuite, pour apprécier l’influence des paramètres À et J, j’ai fait figurer 
dans le tableau les valeurs de C, et C, déduites de la solution exacte de 
Dean (°), valable en profondeur infinie pour un seuil d’épaisseur nulle : =o. 


Enfin, nous confrontons ces différents nombres avec les résultats expéri- 
mentaux de P. Jolas (7). On voit que, conformément aux prévisions 
théoriques, la méthode de (') donne une bonne approximation de C, 
pour T —0,80s; la profondeur relative [c’est le nombre sans dimen- 
sion (h—hy)/A, À étant la longueur d’onde de la houle de période T se 
propageant en profondeur h = h,] est alors assez grande au-dessus de S; 
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pour C,, l’approximation de la méthode théorique est supérieure à celle 
des méthodes globales, mais ne dépasse guère 50 %,. 

À mesure que T augmente, la convergence des C,y et C,y avec N devient 
moins bonne et l’écart des résultats numériques avec les données expéri- 
mentales s’accentue. Par contre, les théories globales conduisent aux 
approximations d’autant meilleures que T est plus grand; ce qui s’explique 
aisément, attendu que les théories en cause sont d’autant plus valables 
que les houles sont plus longues. 

On notera que, conformément aux prévisions de J. Kravtchenko, les 
effets non linéaires s’accentuent lorsque T augmente; la proportion d’har- 
moniques croit avec T a l’aval de S; les expériences de Jolas ont montré 
que pour T = 0,8 la houle était pure tant à l’amont qu’à l’aval de l’obstacle, 
assez loin de S; pour T = 1,1, on observait, au contraire et conformément 
a la théorie, la présence d’harmoniques linéaires de période T/2, T/3 dont 
amplitude est voisine de celle du fondamental. 

En résumé, notre théorie linéaire semble convenir, pour h, hy et | donnés, 
a des houles courtes et peu cambrées; pour des houles longues, il faut 
prendre en compte des effets non linéaires. On trouvera dans (’) une ébauche 
de la théorie correspondante. En pratique, si l’on se contente de l’ordre de 
grandeur, on pourra utiliser une formule approchée. 

De nouvelles recherches tant théoriques qu’expérimentales, sont néces- 
saires pour préciser les limites de validité des diverses théories en présence. 


(') K. Takano, Comptes rendus, 248, 1959, p. 1768. 

() H. JeEFrFREys, Wave Report, n° 3, 1944, Minist. de Supply., G. B. 

() J. VarEMBois, Proc. Minnesota Inter. Hydraul. Convention, Minnesota, 1953, 
P. 193-199. 

(‘) H. Lams, Hydrodynamics, 6e éd., Dover, p. 262-263. 

6) W. R. DEAN, Proc. Camb. Phil. Soc., 41, 1945, p. 231-238. 

(‘) P. Jotas, Passage de la houle sur un seuil. A paraître dans les Mémoires et Travaux 


de la S. H. F. 
(7) K. Takano, Comptes rendus, 249, 1959, p. 622. 


(Laboratoires de Mécanique des Fluides, Grenoble.) 
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MECANIQUE DES FLUIDES. — Sur le mouvement lent d'un fluide visqueux 
conducteur entre deux plans parallèles. Note de M. Joux Carsroiv, 
présentée par M. Henri Villat. 


1. Envisageons un fluide visqueux conducteur formant une couche 
disposée entre les deux plans fixes parallèles z = + L et au repos à l’ins- 
tant t = o. Supposons qu'on applique à cet instant une force constante k 
à l’unité de masse du fluide dans le sens de l’axe Ox et un champ magné- 
tique uniforme H, perpendiculaire aux parois. Le fluide prend un mou- 
vement parallèle à Ox de vitesse u(z,t). Due à la présence du champ 
magnétique, une force pondéromotrice — y; H} cu (u, et o étant la per- 
méabilité et la conductivité du fluide) prend naissance et qui s’oppose au 
mouvement; il y paraîtra aussi une composante H, du champ, due au 
mouvement, mais celle-ci n'intervient pas dans nos calculs et son évalua- 
tion sera laissée de côté; voir à ce sujet l’excellente brochure de 
M. T. G. Cowling sur Magnetohydrodynamics ('). Nous admettrons que le 
gradient de la pression — dp/dx soit zéro ou une constante P. En négligeant 
le champ électrique, on aura pour déterminer uw, l'équation 

du “ou 


(1) i aru + y , 
: Ot Os? 


où k peut éventuellement comprendre P/o, ¢ et v désignent la densité 
(supposée constante) et le coefficient de viscosité cinématique du fluide 
ER H betsy [o> 


Les conditions aux limites à satisfaire sont 


slt 


(2) u(z, ty==06 pour = ( 
(3) Us, ¢) == 0 pour = 6 (—-LA2z21L). 


2. On trouvera une discussion compléte du probléme, dans le cas du 
régime permanent, dans l’opuscule cité de M. Cowling. Comme on le sait, 
le cas du régime non permanent d’un fluide non conducteur a fait l’objet 
d'importantes recherches de Boussinesq, MM. Maurice Roy, Henri Villat, 
et autres; nous renvoyons pour les détails aux Leçons sur | Hydrodynamique 
de M. Villat (*). Voyons comment on peut résoudre le problème présent. 
L'équation (1) se ramène immédiatement à l’équation de la chaleur, en 
y posant 


(4) = 2 tae 


Mais, on peut l’étudier directement en utilisant le caleul symbolique. 
Posons 


(5) U(s, p)cu(s, t), 


by 
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On aura 
: dU Fo ee nt o k 
co) az? y EA ote y 


dont la solution correspondant aux conditions aux limites (2) et (3) est 


la suivante : 
ñ ch (- \/ 


(7) Ut; ?) == ; — 
(3, p p+ at Per | 
7 


ch (1 VW RER 


Pour revenir à la fonction u (z, t), on utilise la correspondance connue (*) 


LR) 
y Mba 


suivante : 


hop / \ 
(8) eaecal 0,( <5 ¢) du +1, (Zi), 
chyp \ 2 : 


où 0, est la fonction de Jacobi définie par 


= TT? x nage ; 
(9) 01 (9, 2)=2) (— ie ( 2) sinT(2n+i1)e. 


n=0 


Comme, en général, la correspondance 


HOBEL 62 


entraîne (‘) 
wie 
I 


f (at) >| £ )> | e** f(z) dt> 


D(p — a), 


P —— (7 


il vient aussitôt 
(10) u(z, DELA ent de | (=, Dé (~L2s21), 
0 d AE 


qui est la solution cherchée. 
Il suit de la que pour de grandes valeurs de ¢, u (z, t) se réduit à 


(11) lim u (s, ¢) = = I- aL 
ch( — | 
ye! 


A la limite, le mouvement devient permanent; ce qui est évident en se 
reportant à l’équation (7) où l’on doit faire p + 0. On retrouve ainsi la 
formule donnée dans le travail de M. Cowling (5). 


(‘) Interscience Tracts on Physics and Astronomy, No. 4, Interscience Publishers 


New York and London, 1957, p. 13-19. 

(?) Gauthier-Villars et Cie, Paris, 1929, voir p. 115-132. 

() G. Dæœrscn, Tabbellen zur Laplace-Transformation ‘und Anleitung zum Gebrauch, 
Springer-Verlag, Berlin and Gottingen, 1947, p. 119. 
‘) N. W. Mc LACHLAN et P. HumBert, Mémor. Sc. Math., 100, 2e éd., 1950, p. 11. 
) 


‘ Loc. cts (4) ap. °13: 
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MECANIQUE DES SOLS. — Élasticité des argiles non saturées. Essais de char- 
gement de plaques circulaires rigides. Note (*) de M. Geruarp Scuevcn, 
présentée par M. Albert Caquot. 


Dans une Note antérieure ('!) nous avons relaté certaines expériences 
sur éprouvettes étudiant le comportement élastique des argiles non satu- 
rées. Dans une deuxiéme série d’essais, nous avons examiné le tassement 
de plaques circulaires rigides reposant sur une argile non saturée afin de 
comparer ces résultats à ceux de la théorie de l’Élasticité. 

Le sol se trouvait dans une cuve de 1 m de longueur, 0,70 m de largeur 
et 0,50 m de hauteur. Les caractéristiques du sol étaient les suivantes 


Limite de liquidité... LL—99 Densité sèche......... Yoh noo 
Limite de plasticité..... LP=28 Degré de saturation... S=63 % 
Teneur en eau........ Wie oh 0e 


Les plaques qui avaient des diamètres entre 0,6 et 20 em ont été enfon- 
cées dans le sol à une vitesse constante d’environ 1 mm/mn. Les tasse- 
ments furent mesurés à l’aide de trois comparateurs. Les contraintes 
verticales moyennes appliquées (4 kg/cm?) étaient inférieures à la moitié 
des contraintes de rupture. 

Résultats. — On constate une linéarité remarquable à 2 ou 3 % près 
entre le tassement # et la contrainte moyenne p, pour tous les diamètres 
de plaques utilisés. 

Une ‘linéarité à 5 % près existe entre le tassement w et les diamètres 
de plaques, si celles-ci ont un diamètre supérieur à 2 cm. 

La réversibilité (rapport entre le tassement réversible et le tassement 
total) est bonne puisqu'elle est de l’ordre de 95 %. Cependant, dans les 
déchargements, les tassements ne sont plus proportionnels aux contraintes. 
Il existe un tassement différé de 3 % et un tassement irréversible de 2 %. 

La relation entre le tassement #, la contrainte p et le rayon de plaque r 
est du même type que celle obtenue par la théorie de l’Élasticité : 

w = (x/2) (pr/E) (1 — n°); 

p, contrainte normale moyenne; 

r, rayon de la plaque circulaire rigide; 
E, module d’élasticité du sol; 

yj, coefficient de Poisson. 

Si nous appliquons cette formule avec  — 0,13, nous obtenons un 
module d’élasticité de 716 kg/em?. Mais, si nous comparons cette valeur 
avec le module obtenu en compression monoaxiale (‘), nous trouvons que 
le module dans l’essai de plaque est plus grand que celui de la compression 
monoaxiale (valeur double à partir de l’essai de plaque). 

La vitesse d’enfoncement joue un faible rôle. Si elle passe de 1 
à 0,05 mm/mn, le module d’élasticité varie de 716 à 658 kg/em?. 


SEANCE DU 5 OCTOBRE 1959. 1199 


Pour les plaques inférieures à 2 em de diamètre, le tassement n’est 
plus proportionnel au diamètre comme Kégler-Scheidig (?) Pont déjà 
indiqué pour les sables. 

D’autres essais ont été effectués avec une argile ayant un degré de satu- 
ration de 5 = 85 %. On observe une bonne linéarité entre le tassement w 
et la contrainte normale moyenne p, mais seulement jusqu'à 2 kg/em?. 
Par contre, la linéarité entre le tassement et le diamètre de plaque est 
d’autant moins visible que le degré de saturation est plus fort. 

La réversibilité est moins bonne, et de l’ordre de 93 % pour la plaque 
de 15 cm de diamètre, moins encore pour les plaques aux diamètres infé- 
rieurs à 15 cm. 

Les modules d’élasticité déterminés a partir de ces essais sont 4 a 5 fois 
plus grands que ceux obtenus en compression monoaxiale. 

Conclusion. — Pour les plaques de plus de 2 em de diamètre, l’argile 
non saturée que nous avons étudiée a un comportement élastique très 
satisfaisant. 

Cependant, le module d’élasticité déterminé à partir d’un essai de plaque 
diffère de celui déterminé en compression monoaxiale. 

L'augmentation du degré de saturation en eau semble diminuer les 
qualités élastiques de l'argile non saturée. 


Séance du 28 septembre 1959. 
G. ScHEucH, Comptes rendus, 249, 1959, p. 1031. 
K6GLER-ScCHEIDIG, Baugrund und Bauwerk, Wilhelm Ernst und Sohn, Berlin, 1948. 


(Laboratoires de Mécanique des Fluides, Faculté des Sciences, Grenoble.) 


C. R., 1959, 2° Semestre. (T. 249, Ne 14.) 77 


1196 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


DIÉLECTRIQUES. — Possibilité de liquides à grande constante 
diélectrique et de faible conductivité. Note (*) de M. Noëc Feéxicr, 
transmise par M. Louis Néel. 


Les liquides polaires sont beaucoup moins ionisés que les semi-conducteurs 
solides, bien que leur énergie de dissociation soit comparable. L’auteur l’explique 
par la diminution d’entropie due à l'orientation moléculaire par le champ élec- 
trique des ions, et conclut que la conductibilité des liquides polaires purs doit 
être très faible. 


Les liquides fortement polaires (eau, acétone, nitrobenzène) sont beau- 
coup plus conducteurs que les liquides non polaires comme les hydrocar- 
bures. Néanmoins, sauf dans le cas de l’eau, la conductibilité à l’état pur 
est restée inconnue, et les valeurs généralement citées sont beaucoup 
trop fortes, et résultent d’impuretés électrolytiques ('). Il est done inté- 
ressant d'examiner si la théorie prévoit la coexistence d’une grande cons- 
tante diélectrique et d’une grande résistivité dans de tels liquides. 

Le phénomène le plus proche de l’ionisation spontanée des liquides 
polaires est la conductibilité électronique des solides semi-conducteurs. 
Elle provient d'électrons faiblement liés à des atomes interstitiels ou 
autres défauts, la petitesse de l’énergie de liaison W (quelques dixièmes 
d’électron-volt) étant attribuée à la constante diélectrique < du solide. 

Dans les liquides polaires à grand <, l’énergie interne de dissociation U de 
la molécule en ions est du même ordre : 0,59 eV pour l’eau à 25° C, nombre 
déduit de la chaleur de neutralisation d’un monoacide, 13 600 cal/mole. 
Pourtant, bien que W soit comparable, ionisation de l’eau est infiniment 
plus petite que celle d’un semi-conducteur électronique solide, compte tenu 
des densités d’états liés ionisables et d’états libres ionisés. Un facteur 
important s’oppose à l’ionisation de l’eau, et sa connaissance peut être 
un guide dans le cas d’autres liquides polaires. Pour le trouver, rappelons 
d’abord un raisonnement donnant le taux d’ionisation d’un semi-conduc- 
teur solide. 

L’entropie de 1 cm* d’un gaz d’électrons très dilué est 


S=kn Log E ee PURE Le OE 4 : 


hi n 


n étant le nombre d’électrons par centimètre cube, m leur masse, e leur 
charge. S'il y a N états liés par centimètre cube, dans un solide, l’aug- 
mentation d’entropie qui résulte de Vionisation de n de ces états est 
kn[Log (N/n) + 1] sin<N. 

L’augmentation totale d’entropie résultant de lionisation est done 
connue. L’augmentation d’énergie interne U est n[W + (3/2) kT] et l’on 
trouve n en écrivant que l’énergie utilisable A est minimale dA/dn = 0, ce 
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qui donne 


a AE tae à 
(6 Band e AT 
Li i 


formule identique à un résultat connu. 

Dans le cas d’un liquide comme l’eau, l'apparition des ions H+ et OH- 
donne une augmentation d’entropie plus grande que celle des électrons, 
la masse étant bien supérieure; en revanche, la disparition des molécules 
d’eau ionisées n’entraîne aucune augmentation de désordre comme lioni- 
sation d’atomes dans. un solide, au contraire. En outre, il est certain que 
les ions orientent ou même « fixent » des molécules d’eau. L'apparition 
des ions, au lieu d'augmenter en tous points l’entropie, la diminue dans le 
liquide puisqu'il y a accroissement de l’ordre. C’est la raison de la faible 
ionisation de l’eau. 

Essayons de préciser cette idée. Quand un diélectrique reçoit une énergie 
utilisable électrostatique A, son entropie augmente algébriquement de 
(A/z) (dz/dT). Pour l’eau (r/e) (de/dT) = —5,2.10-* à 250C. Si donc 
un ion de rayon r, et de charge e est plongé dans l’eau, Pentropie diminue 
de (e?/ero) (1/e) | de/dT 
vient 22,5 cal/deg. Il est raisonnable de prendre ce rayon pour H*, qui est 
lui-même sans dimensions, mais qui ne peut s'approcher plus près du 
centre de l’atome O de H,0. Pour OH, le rayon est un peu plus grand, 
mais, en revanche, le champ à courte distance est plus fort, puisque O 
possède une charge —2e. La disparition d’entropie due au champ des 
ions est done d’environ 45 cal/deg. Il faut y ajouter celle de la molécule 
d’eau dissociée (16,7), soit au total 61,7 cal/deg. 


. Pour un ion-gramme, avec r, = 10° cm, il 


L'apparition des ions entraîne au contraire une augmentation d’en- 
tropie. On peut admettre que la contribution entropique des mouvements 
de la molécule change peu quand elle se dissocie; augmentation cherchée 
est celle due aux mouvements de translation des ions. Dans ces mouve- 
ments, les ions n’entraînent pas de molécule d’eau, dans la mesure où la 
formule (e?/er,) (1/e) (de/dT) est valable, car cette formule n'implique 
qu'une orientation et une polarisation des molécules, leurs mouvements 
de translation n'étant pas influencés par le champ. Enfin, si l’on assimile 
les ions à deux gaz de masses moléculaires 1 et 17, une formule analogue 
à celle indiquée pour les électrons donne, par molécule à 250 C et sous 
1 atm, 2 X 26 + 6,86 (log 1 + log 17) = 60,4 cal/deg. Si l’on prend comme 
état de référence 1 mole/l, il faut déduire 2R Log 24,5 = 12,8 cal/deg, 
24,5 étant le volume moléculaire à 250 C et 1 atm. Il reste une augmentation 
de 47,6 cal/deg. La variation d’entropie dans la dissociation de Peau, si la 
concentration des ions est 1 mole/l, est done 47,6 — 61,7 = — 14,1; elle 
est négative, ce qui est impossible dans un semi-conducteur solide. La 
variation d’énergie étant par ailleurs de —13 600 cal, on en tire la constante 


d'équilibre : LogK = — (14,1/R) — (13 600/RT) et log K = — 13. La 
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concordance est inespérée, vu les nombreuses incertitudes d’un tel calcul; 
elle prouve néanmoins que la faible ionisation de l’eau est due essentiel- 
lement à la réduction du désordre par orientation électrostatique des 
molécules, phénomène absent dans les solides. 

Il est intéressant de revenir sur l’énergie interne d’ionisation U. Dans 
un semi-conducteur solide, U ~ e?/£r,, r, «rayon » de l’atome interstitiel. 
Pour l’eau, il ne peut en être de même. Comme dz/dT <0, U devrait 
croître avec T, contrairement à l'expérience. D'ailleurs, e?/er, représente 
une énergie utilisable A, l’énergie interne de dissociation sera donnée 
par U=A—T(dA/dT) ou U = (e?/er,)[1 + (T/e).(de/dT)]. Dans un solide, 
(T/e) (de/dT) est négligeable, et la distinction sans importance, mais dans 
tous les liquides fortement polaires 1-+ (T/e).(de/dT) <o, ce qui condui- 
rait à U < 0, résultat faux pour l’eau (mais vrai pour certains électrolytes 
en solution aqueuse). Cela montre que le « rayon » de la molécule disso- 
ciable, au lieu d’être grand comme celui de l'atome interstitiel d’un solide 
(~ 10 À), est assez petit pour qu’au début de la séparation € ne Joue pas. 
La chose est naturelle : la constante de Rydberg est divisée par <*, mais 
multipliée par 1836; la distance H*OH™ serait, dans l’état fondamental, 
si faible que, contrairement à l'hypothèse, € ne pourrait plus jouer. L’ énergie 
utilisable de séparation est plutôt de la forme U, + (2e?/er,); U, étant le 
travail de séparation, électrostatique ou autre, tant que € ne Joue pas 
et 2e°/er, l’énergie intéressant le diélectrique. (L'énergie électrostatique 
intéressant le diélectrique avant la dissociation est négligeable) 


ia 


I 
a = 


EU 2 6? (14 T de |; aU ie! 2 €? Tee 
ay’ d'A im, SALE 

comme |d?(1/e)|/dT? > o,, on a bien dU/dT <o. [d?(x/e)//aT? = 2,1. 10-1; 

avec r, = 1 À, il vient — 42 cal/deg ce qui concorde bien avee l’expérience. 

Dans un autre liquide polaire, où € serait plus petit que dans l’eau, 
K sera bien plus faible : 

a. € plus petit augmente l’énergie d’ionisation; 

b. dans beaucoup de liquides à grand ¢, (1/e).(de/dT) a une valeur voisine 
de — 5.10 *; la diminution d’entropie due au champ varie comme l’in- 
verse de «. 

Il n’y a pas lieu de conclure, cependant, à une variation régulière de la 
dissociation avec €, quand on passe d’un liquide à un autre. L'énergie 
contient le terme U,, indépendant de ¢, et prépondérant. Ce terme n’est 
pas purement électrostatique, il reflète les propriétés de la molécule et la 
«mobilité » de hydrogène. Il permet de comprendre pourquoi la conduc- 
übilité ne croît pas régulièrement avec ¢, comme semblent l'indiquer 
certaines expériences. 


*) Séance du 28 septembre 1959. 


(*) 
(') N. FÉzicr, Comptes rendus, 249, 1959, p. 654. 
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ÉLECTRONIQUE. — Réalisation d'un fréquencemètre Hautes Fréquences 
Note (*) de M. Hararn Hany, présentée par M. Louis de Broglie. 


Description de la réalisation d’un étalon de fréquence, qui associé à un système 
discriminateur permet la mesure absolue d’une faible fluctuation de fréquence 
dans la gamme 29,625-29,635 MHz; la fréquence instantanée correspondante est 
déterminée à 7.10 7 près. La largeur de la plage de discrimination est de 300 Hz 
avec une pente de 53 mV/Hz au voisinage du zéro. 


1. BLoc DIAGRAMME DE L'ENSEMBLE (fig. 1). — a. Système discrimi- 

fo) 
nateur. — La fréquence inconnue /, est hétérodynée au voisinage de 
fo = 455 kHz avec une fréquence de référence fx et ce battement passe 


h = 29 63Mh2 tht 


| / 
| |Melangeur Amal MF a limiteur Adaptation | +—.» 
LE Enregistrement 


fe 1255MHz 


Fig. 1. — Bloc diagramme du fréquencemètre. 


a. Système discriminateur; 
b. Fréquence de référence. 


dans un amplificateur M. F. très sélectif accordé sur 455 kHz. Le diseri- 
minateur choisi reste sensible à la modulation d'amplitude et, pour cette 
raison est précédé d’un étage limiteur. Il délivre à sa sortie, une tension 
continue pour tout écart de fréquence par rapport à 455 kHz, done pour 
tout glissement de fy par rapport à fx + 455 kHz. Cette tension de sortie 
est filtrée de toutes ondulations parasites et attaque une lampe à cathode 
asservie; on adapte ainsi les impédances pour faciliter l'enregistrement. 

b. La fréquence de référence fx. — La plage de fonctionnement du discri- 
minateur n’est que de 300 Hz et comme il peut y avoir initialement dans 
la connaissance de la fréquence fy une incertitude supérieure à cet écart, 
il est nécessaire de disposer d’une fréquence de référence ajustable. L’expé- 
rience nous a montré qu'il était suffisant de pouvoir varier fy de Æ 5 kHz. 

2. L’ÉTALON DE FRÉQUENCE. — Pour obtenir une fréquence ajustable 
aussi stable que possible, nous avons procédé par double changement de 
fréquence avec battement additif. L'utilisation de ce procédé permettait 
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par un choix judicieux des fréquences locales et par la réalisation de cir- 
cuits à Q élevés, d'obtenir un filtrage convenable pour les battements 
indésirables. Ainsi nous avons été conduit à choisir les fréquences de 
27,92 et 1,2 MHz pour les oscillateurs locaux. 

La stabilité de l’ensemble dépend de plusieurs facteurs : 

a. Oscillateur B. F.— Ce générateur variable est du type Clapp-Vackar () 
avee contrôle automatique de volume et fonctionne à 55 + 5 kHz. La 
surtension de la self du cireuit oscillant atteint 5oo grâce à un bobinage 
en fil toronné sur pot ferroxcube. Après 1 h de mise en route, sa dérive 


est inférieure à 4 Hz/h. 


680pF 7 


Fig.2 


Fig. 2..— Le discriminateur de fréquence et sa caractéristique. 


b. Oscillateur local à 27,92 MHz. — Sa stabilité en fréquence pour un 
fonctionnement correct est critique. C’est un montage Clapp-Gouriet (*) à 
quartz et sa dérive mesurée par comparaison avec une horloge a quartz a 
l’aide d’un compteur est inférieure à 5.1077 par heure soit 15 Hz. 

c. L’oscillateur local à 1,2 MHz est à quartz mais ne Joue pas un role 
important et ne requiert pas les mêmes soins. C’est un montage Butler 
modifié (?). 

Les changements de fréquence sont effectués avec des pentagrilles 
6BE6 montées en excitation séparée pour obtenir un meilleur découplage 
et le minimum d’intermodulation. 

3. LE SYSTÈME DISCRIMINATEUR. — Après essais, nous avons adopté 
le système à quartz (*) représenté sur la figure 2. Ce système très stable 
a en revanche, une plage de discrimination très étroite qui est pratiquement 
limitée par la distance des résonances série et parallèle du quartz incorporé; 
elle est ici de Af — 300 Hz. Nous avons choisi la fréquence de 455 kHz 
pour fréquence de repos, car ce choix permettait d'obtenir une sensibilité 
suffisante : 53 mV/Hz; le calcul montre que celle-ci est donnée par 


EX E I I 


APR ime Ure | oro 
RR (gz) 
0 


= 
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avec 


X = 5G etes = en (1+ Ses i 
C,, capacité statique du quartz (3 pF); 

R,, résistance série du quartz (~ 10k); 

E, tension de créte de sortie à vide, ici 20/2V; 

R;, résistance interne de la source (~ 150k). 

Nous avons incorporé un dispositif limiteur à deux étages permettant 
un fonctionnement correct pour les amplitudes comprises entre 20 y.V 
et 2 V à l'entrée de l’amplificateur M. F. Ces deux organes grâce à leur 
forte sélectivité filtrent les dernières traces des battements parasites. 


Fig. 3. — Dérive de l'appareil sur 1h. 


4. Résuzrars. — Nous avons éprouvé l’ensemble de cet appareillage 
en l’excitant par un oscillateur Clapp-Gouriet avec CAV très stable, oscil- 


lant sur la fréquence fr = 29,63 MHz, sa dérive horaire étant infé- 


rieure à 5.10. 


La tension continue de sortie enregistrée (fig. 5) par un potentiomètre 
électronique montre qu'après 1 h de chauffage la dérive est inférieure 
à + 6 Hz soit une stabilité de2.10 relative à fr. Ainsi la stabilité absolue 
est dans l'hypothèse la plus défavorable, de 7.10~7 en remarquant toutefois 
qu’aucun des oscillateurs à quartz employés ici ne comporte de stabilisation 
en température. 

Le niveau de bruit est de 10 mV crête à crête (avec une raie de ronflement 
importante à 5o Hz et facilement filtrable), ce qui correspond à une sensi- 
bilité de 0,2 Hz. 

Nous décrirons dans une publication ultérieure, la mise en œuvre de cet 
appareil pour la mesure de la stabilité du champ magnétique pilote d’un 


auto-oscillateur du type Maser ("). 


sance du 28 septembre 1959. 
K. Czapp, Proc. Inst. Radio Engrs, août 1954, P- 1295-1300. 
P. Bucuanan, W. A. D. C. Techn. Rep., 54-248, p. 258. 
VicourEux et G. F. Boorn, Quartz vibrators and their applications, 1950, P. 239-240. 


(Laboratoire d’ Electronique et de Radioélectricité de la Sorbonne 
B. P. n° 9. Fontenay-aux-Roses, Seine.) 
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DÉCHARGE DANS LES GAZ. — Influence de la température sur les courants 
prédisruptifs dans les gaz comprimés. Note de M. Axpré BourLou», trans- 
mise par M. Louis Néel. 


Mise en évidence, par l'expérience, de l’accroissement rapide avec la tempé- 
rature de l'intensité des courants prédisruptifs entre plateaux parallèles dans 
l’air comprimé. 


Dans les gaz comprimés sous des pressions de quelques dizaines d’atmo- 
sphères, on observe entre plateaux métalliques parallèles des courants 
prédisruptifs dont l’intensité est de l’ordre de 107"! à 1077 A/em’, pour 
des champs électriques appliqués de l’ordre de ro* à 10° V/em ('). Les 
expériences décrites ci-dessous ont pour but la mise en évidence de l’in- 
fluence de la température sur ces courants. 


Fig. 1. — Montage des électrodes. 
1, anneau de quartz; 2, électrodes (acier inoxydable); 3, supports (duralumin). 


Les électrodes d’acier inoxydable, à bord arrondi, de 20 mm de diamètre 
utile et creuses pour réduire leur inertie thermique, étaient vissées sur des 
supports en duralumin. Un ressort maintenait ces derniers appliqués 
contre les faces terminales soigneusement dressées d’un anneau de quartz, 
de 30 mm de hauteur environ, entourant les électrodes et destiné à définir 
leur écartement (fig. 1). De nombreux orifices percés dans les supports 
permettaient la libre cireulation à l’intérieur de l’anneau du gaz contenu 
dans l’enceinte d’essais. Nous avons opéré dans lair, desséché avant les 
mesures par séjour d’une nuit dans l’enceinte en présence de gel de silice. 

Les variations de température étaient produites à l’aide d’un serpentin 
de cuivre enroulé le long de la paroi intérieure de l’enceinte. Pour le chauf- 
fage, il était parcouru par de l’eau chauffée dans un ballon et circulant 
en circuit fermé grâce à une petite pompe; pour le refroidissement, par 
l’eau du robinet. En ne chauffant pas directement les électrodes elles- 
mêmes, on évitait une diminution locale de la densité de l’air dans l’espace 
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compris entre elles et par suite une éventuelle augmentation de lionisation 
dans le gaz. 

L’intensité des courants était mesurée par une méthode électrométrique 
(chute ohmique sur de fortes résistances) et les températures grace a deux 
thermistances préalablement étalonnées, Pune occupant dans lenceinte 
une position aussi dégagée que possible, l’autre logée dans la cavité de 
l’électrode basse tension. 


Chauffage Refroidis. Chauffage Refroidis. 


4 (A), 


1078 


1052 


Temps (minutes) 


Fig. 2. — Variation des courants prédisruptifs 
: et de la température en fonction du temps. 
1, température dans l’enceinte; 2, température dans la cavité de l’électrode basse tension; 
3, intensité du courant prédisruptif. 
Surpression de l’air : 44,7 kg/em? à 25°C, 
écartement des électrodes : 0,5 mm, H. T. appliquée : 34 KV. 


Après « formation » des électrodes par application de la haute tension 
et par passage volontaire d’étincelles, on relevait la caractéristique courant- 
tension des courants prédisruptifs à la température ambiante, puis, en 
maintenant constante la haute tension appliquée et sans toucher au gaz, 
on suivait l’évolution des températures et de l'intensité des courants 
prédisruptifs en fonction du temps au cours de réchauffements et de refroi- 
dissements alternés. Les expériences ayant pour but la démonstration 
qualitative de l'influence de la température, on n’attendait pas que Péqui- 
libre thermique fût réalisé pour passer du chauffage au refroidissement et 
inversement, ceci afin de réduire autant que possible l'effet parasite de la 
dérive spontanée du courant. 

Les résultats des mesures, dont la figure 2 reproduit un exemple caracté- 
ristique, montrent systématiquement une variation simultanée et de même 
sens de l’intensité du courant prédisruptif et des températures relevées 
dans l'enceinte, à l’inertie thermique des éléments du montage près. 
Le coefficient de dilatation du quartz étant inférieur à celui des métaux, 
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une augmentation de température avait pour effet de réduire la distance 
entre les électrodes, donc, à tension constante, d’augmenter lintensité 
du champ électrique. On a vérifié que la correction en résultant était 
faible et ne modifiait en aucune manière l’allure des phénomènes. On s’est 
également assuré que les courants parasites dus à une conductibilité éven- 
tuelle de l’anneau de quartz ou à un défaut d'isolement du circuit de mesure 
des thermistances étaient négligeables. Dans ces conditions, l’influence de 
la température sur les courants prédisruptifs, déjà aD UPC as lors d’essais 
antérieurs (?), se trouve clairement démontrée. 

Ce phénomène nouveau ne permet cependant pas de conclusion défi- 
nitive quant au mécanisme d'émission des courants. Tout au plus conduit-il 
à écarter leur interprétation par la formule de Fowler-Nordheim (*) (émis- 
sion froide sous l’effet du seul champ électrique) qui ne laisse prévoir aucune 
influence détectable de la température. Dans les expériences ci-dessus, la 
température de la surface des électrodes n’est pas connue avec précision. 
Les estimations de l'énergie d'activation eW ou du travail d'extraction eg 
déduites de la variation du courant avec la température à l’aide soit de la 
formule 


soit de la formule de Schottky (*) 


Lal exp RACE, 


(7, intensité du courant émis; A, constante; S, aire de la cathode; T, tempé- 
rature absolue; E, champ électrique; e, charge de l’électron; k, constante 
de Boltzmann) conduisent à des valeurs de l’ordre de 0,7 à 1 eV. De telles 
valeurs sont beaucoup trop faibles pour représenter le travail d'extraction 
d’un métal propre. Elles ne sont pas absurdes pour une surface complexe 
où interviennent à la fois les gaz adsorbés, l’oxydation, les impuretés et 
les poussières. 


A. BourLroup, Thèse, Masson, Paris, 1953. 

AY BOULLOUD sa) Phys Od... Wife ODO. Aee TES 

T. E. STERN, B. S. Gossiine et R. H. FowLer, Proc. Roy. Soc., 124 A, 1929, p. 699. 
W. ScuoTrky, Phys. Z., 15, 1914, p. 872, 


(Laboratoire de Hautes Tensions, Bellevue.) 
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SPECTROSCOPIE MOLECULAIRE. — Perturbation du spectre du thallium 
par Vargon et Vhydrogéne comprimés. Note (*) de MM. Craus Werrkame 
et Jean Rosin, présentée par M. Jean Lecomte. 


On étudie la perturbation du spectre d’absorption de la vapeur de thallium 
par l’argon et l’hydrogéne, respectivement comprimés jusqu’à 1250 et 900 atm. Les 
raies 3 776 et 5 350 A se déplacent vers le rouge avec l’argon et vers le bleu avec 
Vhydrogéne. Il apparaît une bande satellite près de la raie 3.776 À. 


De nombreux travaux ont déja été effectués sur des perturbations de 
spectres de métaux par des gaz étrangers, généralement à des pressions 


(Raie 37 76A) 


b 


HE 


(Raie 3776A) 


Cc 


0 20 P Amagats 40 
Fig. 1. Pigs Ge 


faibles mais parfois aussi, en absorption, à de très fortes pressions [voir 
par exemple ('), (*), (*)]. Ces travaux portent le plus souvent sur les raies 
de la série principale des métaux alcalins ou du mercure. 

La présente Note est relative à l’étude de la perturbation par A et H, 
comprimés des raies 5 350 et 3.776 À du spectre du thallium. Pour avoir 
une tension de vapeur de thallium suffisante, nous avons dû opérer entre 57 
et 11700 C. A de telles températures, il n’est pas possible de chauffer exté- 
rieurement la cuve devant résister aux hautes pressions. Nous avons 
utilisé une cuve à chauffage interne, déjà décrite (*), permettant d’effectuer 
des mesures jusqu’à 12009 C et 2 5oo atm. La pression est obtenue par 
réchauffement du gaz préalablement refroidi ou liquéfié. 

La figure 1 donne, avec l’argon comme gaz perturbateur, le déplacement 
en angstréms et em! du maximum de la raie 5 350 À en fonction de la 
densité relative et de la pression, jusqu’à 220 kg/em*. Ce déplacement a 
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lieu vers les faibles fréquences. On constate une certaine courbure en- 
dessous de 15 amagats puis le déplacement est sensiblement linéaire en 
fonction de la densité relative. En moyenne : Av, © 0,9 em ‘/amagat. 


Sur la figure 2a, nous avons porté quelques enregistrements microphoto- 
métriques de la raie à différentes pressions, pris avee des sensibilités diffé- 
rentes. Ils mettent en évidence un élargissement rapide en fonction de la 
pression et une asymétrie vers le rouge (sens de déplacement) qui semble, 
proportionnellement à la largeur de la raie, diminuer quand la pression 
augmente; on pourrait s'attendre à ce qu’aux plus hautes pressions la raie 
devienne à peu près symétrique, comme nous l’avons déjà constaté dans 
d’autres cas (raies de résonance ou bandes satellites) (*). Nous n’avons pas 


-5 
250g S00_ 750 
Oe: 100 pAmagats 200 0 500 Kg/cm2 1000 
HIS RS Fig. 4. 


observé de bande satellite près de cette raie 5 350 À perturbée par l’argon: 
ceci est d’ailleurs assez surprenant car Krefft et Rompe (‘), sous quelques 
millimètres de pression d’argon avaient signalé, en fluorescence, deux 
bandes satellites faibles, peu résolues, vers les courtes longueurs d’onde 
de la raie 5 350 À. 

Sur la figure 3, nous avons porté le déplacement de la raie 3 976 A en 
fonction de la densité d’argon. Ce déplacement est sensiblement linéaire 
et de l’ordre de 0,95 cm ‘/amagat. Entre 300 et 500 atm, la précision des 
mesures reste plus faible, car il apparaît une bande satellite vers les courtes 
longueurs d’onde, à environ 76 cm ‘ de la raie. L’intensité de cette bande 
satellite croit plus vite que celle de la raie : il y a recouvrement et au-dela 
de 500 kg/cm? la raie, plus faible que la bande satellite, a complètement 
disparu dans celle-ci (fig. 2 b). La bande satellite se déplace vers le rouge 
puis retourne vers le bleu, comme cela a déjà été signalé par l’un d’entre 
nous (*) dans le cas des métaux alcalins et du mercure. 


Avec l'hydrogène comme gaz perturbateur, nous n’avons eu que peu de 
résultats concernant la raie 5 350 À car il aurait fallu chauffer à-plus de 
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12000 C. Nous avons porté, en haut de la figure 4, les quelques points 
obtenus. La précision est trop faible pour pouvoir aflirmer que le maximum 
se déplace vraiment d’abord vers le rouge puis, au-dela de 50 atm, retourne 
vers le bleu. Jusqu’a 400 atm, il n’a pas été observé de bande satellite. 

Pour la raie 3 996 A il semble bien qu'il y ait un faible déplacement 
vers le rouge ( 0,5 À à 75 kg/em?), puis retour du maximum de la raie 
vers les courtes longueurs d’onde. Comme avec l’argon, il apparaît une 
bande satellite vers les courtes longueurs d’onde; à 250 atm elle se situe 
à environ 380 cm ! de la raie puis se déplace rapidement vers les grandes 
fréquences. L’élargissement de l’ensemble raie et bande satellite est consi- 
dérable, ainsi qu’on peut le constater sur les quelques enregistrements 
donnés figure 2 c. 

Nous pouvons remarquer que la distance entre la raie de plus courte 
longueur d’onde et la bande satellite est sensiblement inversement propor- 
tionnelle à la racine carrée de la masse moléculaire du gaz perturbateur 
(hydrogène et argon), comme cela a déjà été signalé par certains auteurs 
dans quelques autres cas. 

Les observations faites sur les raies 3.776 et 5 350 A du thallium ont 
beaucoup de ressemblance avec celles faites lors de l’étude des raies de 
résonance des métaux alcalins (*). Nous pourrions peut-être rapprocher cela 
du fait que la configuration électronique externe des métaux alcalins et 
du thallium comprend un électron non compensé (ns dans le cas des métaux 
alcalins et 6p dans le cas du thallium). Il serait intéressant de poursuivre 
des études semblables sur plusieurs éléments successifs d’une même rangée 
du tableau périodique, afin de pouvoir mieux comparer Vinfluence de la 
configuration électronique externe sur l'existence et le comportement des 
bandes satellites. | 


Séance du 28 septembre 1959. 

Ss ROBBING ClLO ROBIN TP USER Al 17-1956 DR. 

S. CHEN et M. TAKEo, Rev. Mod. Phys., 29, 1957, p. 20. 

J. ROBIN, Thèse, Paris, 1958, J. Rech. C. N. R. S., juin 1959. 
H. KREFFT et R. Romps, Z. Phys., 73, 1932, p. 681. 
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PHYSIQUE NUCLÉAIRE. — L’eacitation des noyaux par le moment électrique 
quadrupolaire du projectile. Note (*) de M. Mircea Micu, transmise par 


M. Horia Hulubei. 


Les aspects théoriques et expérimentaux du problème de lexcitation 
coulombienne ont été traités d’une manière détaillée dans ('). Ici, comme 
dans d’autres similaires, on néglige totalement les effets dus au spin du 
projectile. Certains de ces effets ont été étudiés dans (?), où l’on pose le 
problème de lexcitation du noyau cible par le moment magnétique du 
projectile. 

Dans ce travail nous allons évaluer la contribution du moment élec- 
trique quadrupolaire dans lexcitation coulombienne. 

L’hamiltonien d’interaction que nous considérons ici, représente I’ énergie 
d'interaction statique entre le moment quadrupolaire électrique du pro- 
jectile et le champ électrique du noyau cible. En reprenant les notations 
de (') (les références à cette publication seront notées ABHMW) Vhamil- 
tonien d'interaction est | 


\) ( — ny @ Yuu (9p, (07) 


“Æm5(22+1) ? Fi 


ME ( 0 “7. ) i oO . 0 | 
2 — - y= ! b 
ee On: OY p ee OVn) 
(2) oe Em DAS ) 0 

1 RE \/ ONCE et i OY, 7) 059 ; 


Las 5 0 hy 0 O ‘ 0 x 
\ CES == \/ 6 Oa; °F OYp Oxy ni y) 


AN, représente le moment multipolaire de ABHMW pour le projectile; 
M, représente la même grandeur pour le noyau cible. 


Dee Ex wt a) 


En approximation classique, la section eflicace différentielle pour une 
excitation multipolaire E; et pour une diffusion du projectile à langle 4, 
calculée à l’aide de la théorie des perturbations (premier ordre), a l’expres- 
sion suivante : 


8x? 0 (A+1)(A+ 2)(24+3) 


ee SV 01 sme ee (Ea3f—>J) >) | Sunvom (3 
M 


(3) da=— 
75 


I, I, représentent les valeurs du spin initial et final du noyau cible; 7 est 
le spin du projectile. 

B, et B, représentent respectivement la grandeur B de ABHMW pour 
le projectile et pour le noyau cible. 
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La section eflicace totale est 


Gt GE DIS te, 5)? 


g, = — a? 
(4) 1 79 \ he hea 


> B, (Eq; > Ty) Bi (Ea; f>/) fir, (2)- 


D’après la théorie quantique, les expressions correspondantes sont 


(3 Pahyany à \2(A+1)(A+2)(21+3)(2à +5) ARE 
: ania i) aK 1 : 

X B.(E,; L—1;) B, (E*; 7 +7) f1,,,(0, m, Ë), 
(4) ir. ets *(A+1)(A+ 2)(2A+ 3) (2A +5)? ee 
¢ VA À liv; ahaa 5 


AD: (E,; L—I;) B,(E; 7 -—>/) hice re) 


Si Q est le moment quadrupolaire du projectile, mesuré en centimètres 


carrés, et E l’énergie cinétique mesurée en mégaélectrovolts, le rapport 
entre la section (4’) et la section (2 B 37) de ABHMW est 


fi GENERIC Ae 3) (2X + 52 
oe = 
2A HI 


(2) 


os (Vue 1) (27-83) (16) 10° 2 E4 Mahe Tin ©) 
Ji —1) meee 2 bee TC TC) 
Cure 


quantité qui devient appréciable pour les grandes énergies. 

Une transition multipolaire pure E; due tant à l’hamiltonien d’inter- 
action (1) qu’à l’hamiltonien d'interaction considéré dans ABHMW conduit 
à une désexcitation du noyau par la radiation y, dont la distribution angu- 
laire pour un certain angle de diffusion (6, +) du projectile est exprimée par 


(6) Wo,0(Q y= >, a?) (0, 0, E)AMY;, (Q.,), 
kn 
ou 
(4 bi) 
5 PE LR 
= (A) À À il ©. 1 
(8) Moar AU ne) De 
À ERA om B, (Er: 7 > 
[Ca gp) Sing Shae + 128 OLD 41) hea) 2243) 0241) 
bah Artie À + 2 k\ [A+ ir? k SHC 
LEA À Paper —p x x 


‘La distribution angulaire de la radiation y sans tenir compte de l’angle 
de diffusion du projectile est 


(9) W (0) = oe all) (2) AY Px (cos Oy), 


k 
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où 
, BE) 
(10) a= BNC)’ 
POE) — ak a A } h N ( yp. 
(11) bP@=—Ek+y*(" En 
; Eux 
} ? RER T 
x ( ‘ : Pro) Yow (To) 
P a= - / 2 
) 
T 0) LORS 
$ = ope TOUT 2 
X J EUR é) by (02) Yea(7 , Bo | 3) a d() 
0 sin? — 


LL NE DUR ME 
te pee ae ae 7!) + 1)(A+ 2)(24 + 3)(22 +1)? 


79 Zen 
a (A+2 A+2 h\ ( A+2 A-+2 & y (a o\Y Ty 
(4) RO aed emery —p!l x tue tu a aT Sy 
im p\ 085 
. CU ae 2 
fi Trssu(O, 2) Du (Oy 8) Yin (35 5 +5) 5 dd 
a SIDE 
2 


Les résultats obtenus semblent être importants pour le cas des grandes 
énergies. En vérité, pour la diffusion inélastique des deutérons (15 MeV) 
sur Li,, la formule (5) pour À = 2 donne la valeur 12, mais les approxi- 
mations utilisées cessent d’être valables pour de telles énergies. Ceci nous 
suggère seulement la possibilité de l'existence d’une contribution impor- 
tante due au moment quadrupolaire du projectile (*). 


9 


(*) Séance du 3 août 1950. 

(‘) K. ADLER, A. Bour, T. Huus, B. MoTTELSoN et A. WINTHER, Rev. Mod. Phys. 
28, 1956, p. 432. 

(©) L. C. BIEDENHARN et R. M. THALER, Phys. Rev., 104, 1956, p. 1643. 


(*) Des considérations plus détaillés seront publiées dans Studii i cercetari de Fizicä, 
n° 4, 1959. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Résonance magnétique nucléaire du proton dans les 
complexes : CHX;-+ donneur aromatique. Note (*) de M. Zpzisiaw Pasak, 
transmise par M. Francis Perrin. 


Nous avons, d’une part, étendu à CHX; l'interprétation donnée pour HX (') 
pour rendre compte du déplacement de la raie de résonance magnétique nucléaire 
du proton lorsque X = Cl, Br, I. D’autre part, nous avons généralisé les résultats (?) 
relatifs à CHCl; + C;H;, en montrant l’existence de l’effet de cycle (effet =) pour 
les mélanges CHBr; +C;H,, CHI; + G;H;, CHCl; + naphtalène, CHBr; + naphtalène. 


Nous avons mesuré la résonance magnétique nucléaire du proton 
à 25 MHz (Trüb-Täuber; échantillon sphérique tournant; bandes laté- 


0 5 10 — +s 
HX 


: -6 
Big. 10 


rales; repère interne cyclohexane; 21° C; valeurs non corrigées de l’asso- 
ciation). Nous avons examiné, d’une part, CHX; pur (X = Cl, Br) ou en 
solution (X = I), d’autre part, leurs mélanges avec benzéne ou naphtalène. 
Étant donné la faible solubilité de certains produits, nous avons dû 
employer des mélanges ternaires et retrancher les déplacements du mélange 
binaire correspondant, en admettant arbitrairement la loi d’additivité. 

La figure 1 montre que les valeurs du déplacement chimique 2(107°) 
par rapport à CH: pour CHX; (Cl, 5,84; Br, 5,44; I, 3,44) sont sensi- 
blement proportionnels à ceux relatifs à HX vapeur (*). La valeur corres- 
pondant à CHI, a été obtenue pour le mélange o,r CHI; + 0,9 CHBr;. 
Nous pouvons étendre ainsi la théorie de Pople (*) au cas de CHX; : Super- 
position de l'effet d’anisotropie paramagnétique de Vhalogéne à l'effet 
d’électronégativité. À 

Reeves et Schneider (?) ont établi que pour les mélanges CHCI, + C,H, 
le champ magnétique induit par les électrons 7 circulant autour du cycle 
benzénique (effet de cycle ou effet t) a pour effet de déplacer la raie du 
proton vers les champs élevés. 

C. R., 1959, 2° Semestre. (T. 249, N° 14.) 78 
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Nous avons montré (fig. 2 a) que le même effet existe pour CHBr; + C,H, 
et CHI, + C,H,. Toutefois, il s’affaiblit graduellement dans la série CI, 
Br, I; on peut en rendre compte en remarquant que les rayons covalents 
de ces halogénes vont en croissant, créant ainsi un éloignement de plus 
en plus grand du proton par rapport au cycle benzénique. 


O OS 1 
Fig. 2a. Fig. 2 b. 


On notera que pour CHCl, + C,H, la courbe ¢(c) présente un chan- 
gement de pente vers c = 0,5 mole environ (soit sensiblement la compo- 
sition du complexe stæchiométrique CHCI,.C,H,). 

Précisons que pour CHI;, étant donné la faible solubilité de ce produit 
dans C,H,, la courbe de la figure 2a provient de mélanges ternaires 
0,1 CHI; : 0,9 CHBr,; : eC, H, en admettant une loi d’additivité. 

C’est la méme technique des mélanges ternaires qui nous a permis de 
montrer que le naphtaléne produit, comme le benzéne, un effet de cycle, mais 
-de valeur plus élevée (fig. 2 b). Nous avons examiné les mélanges ternaires 
«CHCl, : 0,8 C,H, : 0,2 CieHy et CHB¥,: 0,8 Gy Hy #02 Cina eneretran® 
chant les valeurs obtenues précédemment pour les mélanges binaires avec 
le benzene. On observe, ici aussi, un changement de pente vers c = 2/3 mole 


pour les mélanges CHCI, + CH, (soit approximativement 2CHCI,.C,oH,). 


) Séance du 28 septembre 1959. 

) W. G. SCHNEIDER, H. J. BERNSTEIN et J. A. PopLe, J. Chem. Phys., 28, 1958, p. 601. 
2) L. W. REEVES et W. G. SCHNEIDER, Canad. J. Chem., 35, 1957, p. 251. 

) J. A. Pope, Proc. Roy. Soc. (London), A. 239, 1957, p. 541, 550. 


(Laboratoire de Spectroscopie hertzienne, Sorbonne.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Etude des polymères du phtalate diallylique par spec- 
trophotométrie infrarouge. Note de M. François LaLau-KEerary, présentée 
par M. Jean Lecomte. 


Différents polymères du phtalate diallylique ont été étudiés par spectro- 
photométrie infrarouge. La variation de l’insaturation résiduelle en fonction du 
taux de conversion fournit une méthode de détermination des réactions intra- 
moléculaires du monomère au cours de la polymérisation. 


On a effectué la polymérisation du phtalate diallylique en présence de 
peroxyde de benzoyle et obtenu des produits de degré de réticulations 


3800 3400 3000 28002690 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 cm”! 
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différents. La séparation des polymères du monomére a été effectuée par 
précipitation dans de Valcool méthylique, pour les polymères (3, solubles 
dans le monomére, et par extraction du monomère à l’aide de Vappareil 
de Kumagawa pour les polymères y tridimensionnels. 


Les spectres de ces différents corps ont été effectués à l’aide du spectro- 
photomètre infrarouge Belin, licence O. N. E. R. A. opérant dans l’inter- 
valle de longueur d’onde 2,5 a 15 p. (fig. 1) ('). 

Il n’a été constaté que très peu de différence entre les spectres des poly- 
mères 8 et y. Seule l'intensité des différentes vibrations caractéristiques 
du groupement allylique varie d’un polymère à l’autre. Cette variation 
d'intensité suggère qu’il est possible d’effectuer un dosage de l’insaturation 
résiduelle des polymères. Pour cela on utilise la bande de longueur d’onde 
à 1644 em ‘ correspondant à la vibration de valence C=C; et, comme 
étalon interne, le pic à 1574 em ‘ caractéristique du noyau benzénique 
du phtalate. 
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Différents dosages ont été effectués sur les polymères obtenus à 50, 60, 
80 et 100° pour des concentrations de 1 % en initiateur. En portant sur 
un graphique l’insaturation résiduelle des polymères en fonction du taux de 
conversion, on obtient des droites dont les pentes varient de manière 
inversement proportionnelle à la température (fig. 2). Une variation de la 
concentration en catalyseur ne change pas ces droites. 

Si l’on admet que la continuité et la linéarité de la variation de l’insa- 
turation résiduelle en fonction du taux de conversion, autorise à extrapoler 
au zéro, c’est-à-dire à la formation de la toute première chaîne non ramifiée, 
on constate que l’insaturation résiduelle de cette chaîne serait de 29 % 


Variction de finearuration résiduelle R des polymères en fonction du toux de corwersion C 


pour un polymère obtenu à 80°. L’insaturation d’une telle chaîne devrait 
être de 50 %; 21 % des doubles liaisons ont donc réagi autrement, ce qui 
donne par rapport au polymère 42 % de réactions intramoléculaires. Ce 
résultat est en bon accord avec celui de Simpson (’), (*). Cet auteur a 
montré qu’au cours de la polymérisation du phtalate diallylique à 80° C 
il y avait formation de 42,5 % de cycles; on a ainsi une justification de la 
méthode de dosage infrarouge. 

Le tableau suivant donne les différentes valeurs de l’insaturation rési- 
duelle de la chaîne initiale, ainsi que le nombre de cycles obtenus pour 
différentes températures. 


Températures (PU) Pere rer 50. 60. 80. 100. 
Insaturation (0%, PR ERER 09,0 BS) 20 28,0 
Gycles (ON chaste ae 33 35 42 43 


D’après ces résultats le nombre de cycles formés tend à augmenter 
avec la température. 


L’inclinaison des droites donne des renseignements sur la réticulation 
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des polymères. T. Holt et W. Simpson (*) ont envisagé deux types princi- 
paux de réticulation. 

a. La réticulation simple-qui conduit au « polymère idéal » dans lequel le 
nombre de réticulations est égal au nombre de chaînes moins un. 

b. La réticulation multiple, qui conduit à un polymère dans lequel 
deux chaînes sont reliées entre elles par plusieurs ponts. 

Dans le cas de la réticulation multiple, la forte consommation de doubles 
liaisons conduit à une baisse plus rapide de l’insaturation que dans le cas 
du polymère idéal. Les résultats expérimentaux montrent que lorsque la 
température de polymérisation est abaissée de too à 50°, la réticulation 
multiple est favorisée. 

La structure du polymère final ne dépend pour un initiateur donné, que 
de la température de polymérisation. Pour chacune de ces températures 
le polymère aura donc une structure particulière, par exemple, à 50° le 
polymère aura relativement peu de structures cycliques et comprendra 
des réticulations multiples, alors qu’à 1000 il aura davantage de structures 
cycliques et se rapprochera du polymère idéal. 


(1) Les échantillons des polymères pour l’examen par infrarouge ont été préparés 
suivant la technique de pastillage au bromure de potassium. 

@) W. Simpson, T. Hott et R. ZETIE, J. Polym. Sc., 10, n° 5, 1953, p. 489-498. 

G) W. Stimpson et T. Hort, J. Polym. Sc., 14, 1955, p. 335-349. 

@) Ts Horr et W: Simpson, Proc: Roy. Soc, A. 6B 238, n° 1213, 1956, p. 197-174. 


(Laboratoires O.N.E.R.A., 
Châtillon-sous-Bagneux, Seine.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Résonance magnétique nucléaire d’aldéhydes et d'acides. 
Note de MHe Maryvonne Martin et M. JEAN CANTACUZENE, présentée par 
M. Jean Lecomte. 


La résonance magnétique nucléaire permet une différenciation très nette entre 
aldéhydes dérivés de l’éthanal ainsi qu'entre acides chloracétiques. Les pertur- 
bations apportées dans la fréquence de résonance du proton de CHO par la substi- 
tution en « d’atomes de chlore ou de radicaux alcoyles sont attribuables à l'effet 
inductif (— 1) du chlore et aux différentes possibilités d’hyperconjugaisons. 


Nos mesures ont été effectuées à 25 MHz (Trüb-Tauber; bandes laté- 
rales; repère interne cyclohexane). 

Les aspects très différents des spectres obtenus permettent une distinc- 
tion très nette entre les divers aldéhydes substitués. Soulignons en outre 
que la résonance magnétique nucléaire peut aussi, dans la PEN des 


AV en Hz 


CH, SES 
et 
re dans dioranne 


chet cuo 


CCL, CHO 
a 


CH, CH, CHO 
ee 


aa I, 


cas, constituer une bonne méthode de distinction entre cétones et aldéhydes 
isomères. 

1. Azpénypes. — a. Raves CH;, CH, Cl, CHCIL, CH. — Les spectres 
des aldéhydes chloracétiques (raies 1,, 2,, 3,) montrent que la présence 
d’atomes de chlore en x produit un important déplacement vers les champs 
faibles des raies des protons voisins. Les deux atomes de chlore de l’aldéhyde 
dichloracétique semblent provoquer un effet sensiblement double. 

D’autre part, le groupement C=O introduit un déplacement vers les 
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champs faibles des protons en « (comparer 5, et 63 : ¢~ 32 Hz) ('). 
Cet effet est quantitativement analogue à celui qui a été observé sur les 
cétones correspondantes (*). Dans le cas du radical isopropyle les figures 7 
et 8 font apparaître un écart d’environ 13 Hz entre les positions des CH, 
voisins soit d’un proton, soit d’un atome de chlore. 

b. Raves CHO. — Le proton du radical CHO s’avére particulièrement 
sensible a la nature du groupement voisin. On notera que la substitution 
d’atomes de chlore en « déplace la raie vers les champs forts, lorsqu’on 
passe de l’acétaldéhyde à l’aldéhyde trichloracétique (1, à 4,). Notons que 
cette différenciation permettrait (par des mesures d’intensité) le dosage 
d’un mélange des trois aldéhydes «-chlorés. 


AV en Hz 


Encer cuo), 


ch, COOH 


soe Oe “{ 


dans Oioranne 
dans Benacne ..... 


este CT A 


J'1106 


Biggin. 


De même l’allongement de la chaîne hydrocarbonée produit un faible 
déplacement vers les champs croissants (5,, 6,), et cet effet est renforcé 
par une ramification en « (7,). 

Ces deux substitutions en «, par groupements méthyles et par atomes 
de chlore, concourent d’ailleurs pour déplacer la raie vers les champs 
forts (8). Cet effet pourrait être en relation avec l’entourage électro- 
nique de l’atome d’oxygéne : lorsque sur l’acétaldéhyde, on substitue 
en « du carbonyle des groupements alcoyles, on atténue les possibilités 
d’hyperconjugaisons. Si l’on substitue des atomes de chlore en «, on crée 
de plus un fort effet inductif (— 1). Le résultat commun, plus ou moins 
important, est de diminuer la densité électronique autour de l’oxygène. 
Ces substitutions accentueraient done le caractère de double liaison du 
carbonyle, provoquant des déplacements (vers les champs forts) de la 
raie du proton voisin. 

On notera que l’aldéhyde monochloracétique dissous dans le dioxanne, 
présente un élargissement des raies, qui masque le couplage J (2,, 2). 

2. Porymères. — M. et R. Freymann (*) ont montré que l’absence 
d'électrons x dans le paraldéhyde, comparé à l’aldéhyde acétique, diminue 
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considérablement l’effet d’écran; l’écart entre les fréquences de résonance 
respectives s’éléve à 90 Hz pour CHO et 18 Hz pour CH; (fig. 9). 

Nous observons un effet analogue pour l’aldéhyde isobutyrique «-chloré : 
(CH;); CCI CHO et son polymère (fig. 10). 

3. Acipes. — a. Raies CH,, CH.Cl, CHCL. — La substitution chlorée 
en « de la fonction acide fait apparaître un déplacement du même ordre 
de grandeur que dans le cas des aldéhydes (114, 12,). 

b. Raies OH. — Deux des acides chlorés étant solides, la dissolution 
dans un solvant approprié modifie notablement les associations inter- 
moléculaires. Les déplacements qui en résultent dans les positions des 
raies OH, feront l’objet d’une étude ultérieure (12,, 12,). 

Remarquons que l'introduction d’un solvant produit, en outre, un 
effet du second ordre particulièrement important sur les protons de CH,CI 


(OPA 


(‘) Catalogue of the Humble Oil Company, 1959. 
@) M. Martin et G. Martin, Comptes rendus, 249, 1959, p. 884. 
() M. et R. FREYMANN, Colloque Ampère, Londres, 1959. 


(Laboratoire de Spectroscopie hertzienne, Sorbonne 
et Laboratoire de Chimie, Ecole Normale Supérieure.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Influence de la température sur le rhéochor. Note (*) de 
M. Srerax Popovic et MU Mariana Por, présentée par M. Paul Pascal. 


Le rhéochor défini par Friend (') suivant I’expression 


M : 
LE d ib 


dont M représente la masse moléculaire, d la densité et 4 la viscosité 
exprimée en poises, a été très peu étudié, jusqu’à présent. On ne trouve, 
nulle part, la moindre indication sur la dépendance du rhéochor par rapport 
à la température. Dans leurs recherches concernant le calcul de la viscosité 
des mélanges binaires (*) et ternaires (*) à l’aide du rhéochor, Shukla et 
Bhatnagar, n’ont pas tenu compte de l'effet de la température, bien que 
cette précaution eût été nécessaire dans les deux cas. 

Dans la présente Note, nous nous proposons d’étudier l'influence de la 
température sur le rhéochor de certaines substances appartenant à des 
classes différentes et de discuter les résultats obtenus. 

Le rhéochor étant proportionnel au parachor, il s'ensuit que toutes les 
propriétés d’une grandeur correspondent à l’autre. Dans le cas du parachor, 
Pinfluence de la température est connue depuis longtemps. Ce fait a permis 
d’en tirer des conclusions concernant les interactions des molécules en 
état liquide. La même chose peut être aflirmée en ce qui concerne le 
rhéochor. De plus, la connaissance de la dépendance de la température du 
rhéochor est importante pour le calcul de la viscosité des mélanges liquides. 

Nous rassemblons dans le tableau suivant un certain nombre de valeur R 
du rhéochor de quelques substances aux diverses températures. Les vis- 
cosités et les densités ont été prises des tables des constantes Landolt- 
Bérnstein (*). 


Heptane. 
°c. — 10. 20. BUS 100. 
TOO: te 0 ,6008 0,4180 0,3100 0, 2099 
CSN ee 0,7087 0, 6839 0, 6582 0, 6119 
eee, SE eee carmen 74,54 73,82 73,89 79,70 


Ether éthylique. 


°C; — 100. — 50. — 30. 0. 20. 
LO Opens is tances 1,718 0,538 0, 4102 0 ,2003 0,2360 
Ler Cee Oa eee 0,842 0,7902 0,769 0,7363 0,714 
REP at ee 52,94 48,78 48,46 48,47 48,70 
Acétone. 

LA OF — 90. — 50. — 30. 0. 20. 
TOO et ae 2,079 0,822 0,612 0,389 0,3225 
DR eo Ae STA 0,QII 0 , 868 0,847 0,814 0,7915 


Re Rae EE 39,25 36,69 36,24 0208 35,80 
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De ce tableau, on peut tirer les conclusions suivantes : 
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to 20. 
TOO. cen ey: ees 1200 
(RE TT IE TOD: 
RP TOR Se 19,02 
£ 0. 
EOONR sas tae! eves 1,770 
AS GRO ee 0 ,8003 
Rikon. Sete ere 34,49 
t 
TOO. Ses it el eee 
DT vale dae Mate Gite SCT 
RD PR NE te: 
EG. 10. 
LOO PE LE 2.202 
deca soo ee 1,2308 
RAP AR RER 23,28 
AC 0 
LOS NET PET 0,8432 
DRE NN dE 1,1654 
Bt tet to ee 28,83 
°C 
TO OR Moh ie ire ee ees 
MS ME OD RES Slee ee ECC 
Re eee DR Orcs pieces 
PONG 20 
ROOD ar eer Ce 0,974 
iy alae Ve tet a 0,9817 
Merb Fie biden Ome 
t° ( 
100. - 44. ato ree 
ORD 06008 0 0.0 0 
|S IEEE 0 ER 


Dioxanne. 
30. 50. 

1,063 0,778 
1,0225 1, 0006 

48,80 47,96 

Alcool éthylique. 

20. 40. 
it lites 0,826 
0,7894 0,7722 

10,07 32,94 

Phénol. 

50. 70. 
3,020 1,614 
1,090 1,0307 
97, 83 54,47 
Acide formique. 

20. 30) 40 
1,804 1,465 Ti 
1, 2187 1, 2065 Tey 

225 7¢ 22,49 DR) 
Nitrométhane. 
29: 40. 
0,6317 0,5263 
1, 1300 1,1042 
28 ,68 28,68 
Nitrobenzsène. 
de 10. 
2,907 2,483 
1,2189 1,2120 
64,87 63,96 
Pyridine. 
30. 50. 
0,835 0,651 
0,972 0,9924 
4473 44,23 
Benzéne. 
20. 40. 
0, 6473 0, 4888 
0, 8790 0, 8576 
47 , 28 46, 80 


80. 
0,539 
0,90674 

47,38 


60. 
0 ,9902 
0,7041 
2 i 


2,034 
1, 2021 
62,90 


80. 
0,482 
0,9227 


43,97 


60. 
0,389 
0,8397 

46,62 


a. Le rhéochor des substances qui manifestent une tendance à l’asso- 
ciation est sensible aux variations de température. L'influence de la tempé- 
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rature est d’autant plus grande que les interactions des molécules sont 
plus puissantes. 

b. Le rhéochor des substances qui présentent des liaisons hydrogène 
varie beaucoup avec la température. 

c. La polarité des substances n’intervient pas de façon essentielle dans 
la dépendance du rhéochor vis-à- vis de la température. Par exemple, le 
rhéochor du benzène qui a la constante diélectrique petite et le moment 
électrique dipolaire nul varie avec la température, tandis que le rhéochor 
de certaines substances polaires, ainsi que de l’éther éthylique, l’acétone, le 
nitrométhane reste constant pour un intervalle appréciable de température. 


(*) Séance du 28 septembre 1959. 

(:) FRIEND, Nature, 148, 1942, p. 432. 

(?) ROP. SHuKLA et R. P. BHATNAGAR, J. Phys. Chem., 59, 1955, p. 988. 

(?) R. P. SHUKLA et R. P. BHATNAGAR, J. Phys. Chem., 60, 1956, p. 809. 

(*) LANDOLT-BORNSTEIN, Zahlenwerte u. Funktionen, Berlin, Springer-Verlag, 2, 3, 1956. 


(Institut Polytechnique, Timisoara, Roumanie.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Constantes dionisation de l’ax.a-diphénylpyridine- 
méthanol-2. Influence du milieu. Note (*) de MM. Litton AvenikiaN et 
Jean-Cuarces Partaup, transmise par M. Paul Pascal. 


Les propriétés de lion Cu** libre n’apparaissent pas dans les composés 
obtenus entre cet ion et la molécule d’acide picolique. On a conclu à la 
formation d’un complexe dans lequel lion Cu** est lié par valence de 
coordination ('). Cet exemple conduit à donner au groupement hydroxyle 
un rôle prépondérant dans la chélation, rôle qu'il ne doit pas forcément 
à la présence d’une double liaison C=O sur le carbone qui le porte. Comme 


les aminoacides ou les acides pyridyl carboxyliques, les aminoalcools 
et les pyridylalcools possèdent un groupement hydroxyle et un atome 
d’azote. En dehors des complexes, le 2-aminoéthanol conduit a des chélates 
métalliques avec les ions Cu** ou Co** (?). | 


Nous envisageons la possible chélation des molécules où l’azote fait 
partie du noyau de la pyridine : 


Fe. Ur rh 
| | | LS à 6— = o+ 
+ N AN ER + N 0 Sc SN = C ve 
ee a NT D 
R OH Y | i | 
H O He 10 


(11) (111) 


L’éventuelle attraction entre l’azote et le proton traduite dans le 
schéma (II) doit être considérée comme inférieure à ce qu’elle serait dans 
le cas d’une amine. En effet, la liaison N—H pour une amine résulte d’une 
hybridation tétraédrique sp*, tandis que dans la pyridine la liaison dérive 
d’une hybridation trigonale sp? où la part de la composante s est plus 
forte que pour sp’. Les électrons étant plus rapprochés de l’atome N, 
la base est plus faible. 


L’étude des chélates et complexes cuivriques de l’x-phénylpyridine- 
méthanol-2 (*) (RH+) a prouvé l’existence du chélate CuR, stable dans 
un large domaine de pH. La comparaison entre les molécules d’«-phény]l- 
pyridineméthanol-2 et d’x.2-diphénylpyridineméthanol-2 s’imposait autant 
du point de vue de la structure propre de ces deux molécules que de celles 
des complexes et chélates Nous étudierons en premier leurs constantes 
d’ionisation. 

En milieu acide la molécule se présente sous la forme RH;; au point 
isoélectrique, elle sera représentée par RH et en milieu basique par R-. 

. | H+]. BH ee 


Kia 


PREG] PRE 
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Contrairement à l’x-phénylpyridineméthanol-2 suffisamment soluble 
dans l’eau, l’x.2-diphénylpyridineméthanol-2 l’est très peu. Pour atteindre 
une concentration de M/800, il est nécessaire d'employer un mélange 
hydroalcoolique 50 % (vol.). L'utilisation des milieux purement aqueux 
n'est possible que pour des concentrations voisines de M/10 000 utilisées 
en spectrophotométrie. 


En tenant compte des approximations généralement admises (*) les 
valeurs de la densité optique pour des longueurs d’onde ultraviolette sont 
portées en fonction des pH. Les courbes obtenues permettent de déduire 
seulement pk,; cette valeur varie, non seulement avec la force ionique, 
mais évidemment avec le solvant. Les principaux résultats sont groupés 
dans le tableau (I, force ionique; x, fraction molaire en C,H,OH des solvants 
hydroalcooliques). 


z. bah 0,0335. 0,0495. 0,0605. 0,087. 0,100. 

(ré ASS re al 00-20 040,0 ,00 2609, 100 0,0 1,1,09 0,05... 4,05 + 0,00 

Hate TER ER 300 0,00 AUTO OUU É9:710-20,00.. 5,09 <:10,00 2 Oni 0.65 
LD stuess 0. 0,0675. 0,16. 0,218. 0,290. 

pAp(I=0,100)... 4,05—+0,05 3,95 +o,0b 3,79 + 0,05 2,09 = 0.05 9199 == 0,0) 


La première loi de Debye et Hückel nous permet de calculer les valeurs à 
force ionique nulle : 


PR 5%06 6 0; 1; PRA = 00e O51, 


On peut montrer que la constante d ionisation du mélange x = 0,218 
est plus proche de 107!” que de 10 ‘* à 250 C. Dans ces conditions la cons- 
tante de dissociation de la base conjuguée (K,;.) peut être calculée : 


( (He 6) — = 5 —411 ANRT) Ss = PET) 
KP; 99:ro71, Ki: Se SPI EU TE 


On a dû employer des solutions M/800 en potentiométrie. Cette concen- 
tration oblige à utiliser les milieux hydroalcooliques (x = 0,218). Le 
produit est solubilisé en présence d’H,SO, et dosé en retour par la soude 
(I = 0,033). On emploie la méthode de calcul de Bjerrum (*) facilement 
utilisable pour les constantes de stabilité des chélates. Les dosages sont 
faits à l’électrode de verre en tenant compte de K,,... © I10°** pour 
le calcul de (OH~). On peut calculer pK. et pK, (L’emploi de lélectrode 
de verre en milieu hydroalcoolique nous oblige à différencier pK’ de pK). 
On calcule les activités à l’aide de la loi la plus simple de Debye et Huckel : 


pK, =10,30 + 0,09, KE 5.0. 16", 


pKg=— 4,00 + 0,05, Kc 1,06. 1611: 


Pour permettre une comparaison avec les résultats donnés dans le cas 
de 4-PPM-2 (*) nous avons corrigé les calculs à l’aide de la formule d’Hen- 
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derson et du facteur d’activité. Ces calculs conduisent au tableau compa- 
ratif suivant : 


a.a-DPM-2. a-PPM-2. 
Sens a — 
Potentiométrie | PAu ee PRanz Bet 
- l pK 10,30 pKau 12,85 
Spectrophotométrie.........  pKruiy 3,90 PAru 4,44 


La constante d’autoprotolyse des alcools montre que la substitution 
de radicaux phényl aux atomes d’hydrogene du méthanol fait croître la 
valeur de pK. Le triphénylméthanol en solution sulfurique se présente 
sous forme dion carbonium. Il semble qu’une même remarque puisse 
être faite avee l’x.4-DPM-2 qui, en solution sulfurique, donne également 
une coloration rouge (°). Cette constatation est en faveur de la faiblesse 
de l'acide RH. On constate que les résultats expérimentaux sont en 
désaccord avec une telle hypothése. Au contraire, les phénylpyridines 
sont des bases plus faibles que la pyridine elle-même. On a pu constater 
que pK,, («.2-DPM-2) est en effet plus élevé que le pK, (a-PPM-2). 


* 


) Séance du 28 septembre 1950. 
') K. Suzuki, M. YAsupA et K. YAMASAKI, J. Phys. Chem., 1957, p. 229-231. 
JR TRSON, EUIESSOC AGREE 1008 D 228; 
3) J. C. PARIAUD et C. TISSIER, J. Chim. Phys., 1957, p. 533-543. 
+) THAMER et Voir, J. Phys. Chem., 1952, p. 225-239. 

() J. BseRrumM, Metal ammine formation in aqueous solution, P. Haase and Son, 
Copenhagen, 1941. 


(°) H. A. Smirx et C. W. Hozrey, J. Amer. Chem. Soc., 1958, p. 3714-3716. 


( 
( 
( 
( 
( 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Influence de l’anisotropie des coefficients de dilatation 
sur les propriétés élastiques de V uranium, du zirconium et du zinc. Note (*) 
de MM. Danier Carats, Georces Saapa et Mme Nicore Simenei, transmise 
par M. Francis Perrin. 


L’anisotropie des coefficients de dilatation de l’uranium, du zirconium et du 
zinc provoque au cours du refroidissement de ces métaux des tensions internes. 
Eliminées par restauration à la température ambiante dans le cas du zinc, ces 
tensions persistent pour l’uranium et le zirconium et sont responsables de l’absence 
de limite élastique dans ces deux métaux. 


L’un de nous a montré récemment sur l’uranium ('), (?) que les tensions 
internes dues à lanisotropie de dilatation suivant les trois axes de la 
maille orthorhombique étaient suflisantes pour entraîner l’absence de limite 
élastique sur les courbes de traction des polycristaux. Friedel (*) a déter- 
miné l’écart de température AT pour lequel les contraintes internes 5, 
seraient supérieures à la limite élastique théorique c, en supposant que 
la courbe de traction d’une éprouvette polycristalline équiaxe est définie 


par l’équation 
~ OC Ci — Ge 
= | —4— n(a) dar, 
o;—o 


où s est la force extérieure appliquée; n(5;) d5;, le nombre de grains soumis 
à une contrainte comprise entre a; et 5; + ds;; 9 la vitesse de durcis- 
sement; €, l’allongement plastique. Cette équation suppose que n (a;) est 
une gaussienne de largeur w. La courbe obtenue après intégration présente 
entre autres la particularité suivante : pour 5 = 5, : 


== oy A et 0G) Den 0. 
Connaissant ainsi w, on obtient AT par la relation 


G) 


NV 


e 4 b- 


x étant la différence des coefficients de dilatation extrêmes et 1 le module 
élastique. Nous avons alors vérifié dans quelle mesure ces équations s’appli- 
quaient aux métaux anisotropes suivants : uranium, zirconium, zinc. 
COPA EN Onde dOINION, de 10,4 .10°° 6/00). — 
La relation 0, — 20, est très bien vérifiée (fig. 1) si l’on prend soin de 
briser la texture de recristallisation par recuit en phase 3, trempe et recuit 
en haut de la phase «. Ces traitements thermiques ont pour effet de réaliser 
une structure sensiblement équiaxe et anisotrope pour laquelle les effets 
de l’anisotropie joueront au maximum. Friedel donne pour AT 4 30°, 
écart de température largement dépassé dans les traitements thermiques 
usuels. On a vérifié que méme un refroidissement trés lent (0,5° C/h) 
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depuis la température de recristallisation ne ramenait pas de limite élastique 
sur les polycristaux. Les tensions internes provoquent un véritable écrouis- 
sage du métal amenant un déchaussement des grains les uns par rapport 
aux autres et si l’écart de température est assez grand l’apparition de 


macles et de lignes de glissement. 
2°, Zirconium’) (%¢,—=-5,7.10 °, G%, == 6,15. 107% 9) 0G) ae Gorame sine 


£ ~ 
ZIRCONIUM Layee 
Ba 


URANIUM 
Ba 


Fig. 1. — Courbe de traction d’une éprouvette d'uranium polycristalline 
après recuit en phase $, trempé et recuit à 640°; pour s = 5 : 
ic HE tgp = 6, 20,5% 05. 

Fig. 2. — Courbe de traction d’une éprouvette de zirconium POSER RER 
après recuit en phase $, trempé et recuit à 640°; pour s =a: 
CC, We, Sil) tg6 = 0, PES ONE 
Il y a striction au point Y* 

Fig. 3. — Courbes de traction d’éprouvettes de zinc polycristallines. 


R, recuites 1 mn à 250° et refroidies lentement ; 

T, recuites 1 mn à 250° et trempées (la traction suit immédiatement la trempe, 
Au bout de 00h de restauration à la température ambiante, les courbes T 
reprennent la forme des courbes R. 

Fig. 4. — Grossissement du grain par recuit dans un échantillon de zinc. Structure initiale 
(grains fins) et structure finale ( gros grains) se superposent. L’anisotropie des coeffi- 
cients de dilatation crée au cours du refroidissement des tensions intergranulaires 
amenant l’apparition de lignes de glissement et des contours de grains (Surface non 
attaquée après refroidissement). (G X 150.) 
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nium, le zirconium est un métal à haut point de fusion et les éprouvettes 
polycristallines de ce métal ne présentent pas de limite élastique. Mais 
il semble obéir d’une maniére moins précise a la théorie de Friedel, car 
Pextrapolation de la valeur 5, est rendue plus délicate par l’apparition du 
phénomène de striction (qui est absent pour uranium). De plus, l’hérédité 
de structure entre les phases B et « ne permet pas d’éliminer comple- 
tement les textures préférentielles. On trouve 


—— = 2,3 et Aro OG we 12.2), 


OPAC tr Oo = Oso. 10 0/00) = Le zinc, métal hexa- 
gonal a bas point de fusion, est soumis lui aussi a des tensions internes 
par refroidissement, suflisantes pour faire disparaître la limite élastique. 
Mais, fait important, ces contraintes sont relâchées par restauration à la 
température ambiante (‘). L’absence de limite élastique est ici due a 
des microfluages (*) et a la faiblesse du taux de cisaillement critique 
(compris entre 0,030 et 0,000 kg/mm’). Les contraintes internes peuvent 
done difficilement être mises en évidence, sauf si on les augmente par trempe. 
Si Penregistrement de la courbe de traction suit immédiatement la trempe 
(fig. 3), on voit que sa hauteur est considérablement diminuée. 

En conclusion, l’anisotropie des coefficients de dilatation, en induisant 
des contraintes, agit non seulement sur la limite élastique mais également 
sur l’état de surface des échantillons. Elle renforce les effets de l’attaque 
thermique en révélant la structure comme le ferait un faible écrouis- 
sage (fig. 4). Ces phénomènes feront l’objet d’une publication ultérieure qui 
précisera l’importance respective de l’anisotropie et la modification de 
l’énergie superficielle sur l’attaque thermique de l’uranium. 


(*) Séance du 28 septembre 1959. 

(‘) J. Mercrer, D. Carats et P. LAcomBE, Comptes rendus, 246, 1958, p. 110. 

() P. LacomBe et D. Cauats, Deuxième Conférence internationale sur l’utilisation de 
Vénergie atomique a des fins pacifiques, A-CONF-15-P-1259, 1958. 

() J. FRIEDEL, Dislocations interactions and internal strains. Symposium on internal 
stresses and fatigue in metals General Motors Research Laboratory, septembre 1958, 
Detroit, p. 5. 

(+) O. Haase et E. ScHMipT, Z. Physik, 33, 1925, p. 413. 

(5) C. Crussarp, Rev. Métallurgie, 1946, p. 307. 


(Centre de Recherches métallurgiques de l’École des Mines de Paris.) 


C. R., 1959, 2° Semestre. (T. 249, N° 14.) 79 
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PHYSIQUE MACROMOLECULAIRE. — Mesures photoélectriques en biré- 
fringence d’écoulement. Note de M. Harorp Waxraxn, transmise 
par M. Gabriel Foéx. 


Gillham (') et Wenking (?) ont montré qu’on peut utiliser Veffet Faraday 
pour fournir la modulation dans un polarimetre a détection photoélec- 
trique. Dans Vapplication la plus simple de cette méthode, on impose au 
plan de polarisation du faisceau lumineux, issu du tube polarimétrique, 
une oscillation symétrique par rapport à sa position moyenne, au moyen 
d’une cellule de Faraday excitée par un champ magnétique. Si l’analyseur 
est a l’extinction en l’absence de modulation, en excitant la cellule de 
Faraday à la fréquence v on obtient à la sortie de l’analyseur un signal 
lumineux sinusoidal de fréquence 2v. Une petite rotation 5 de l’analyseur 
introduit deux composantes lumineuses nouvelles : Pune, constante, est 
proportionnelle à (1 — cos (3), l’autre, périodique de fréquence », est propor- 
tionnelle à sin 8, c’est-à-dire à 8 lorsque l’écart angulaire est faible. Associé 
à un amplificateur à courant alternatif accordé sur la fréquence fonda- 
mentale, ce dispositif constitue alors une méthode de détection de zéro, 
fournissant un signal directement proportionnel à l’erreur angulaire. Il 
est plus avantageux que celui qui utilise la lumière non modulée : en effet, 
dans ce cas, il faut amplifier en courant continu, et, de plus, le signal 
varie comme le carré de l’écart angulaire (*). 

Dans l'effet Maxwell, la mesure de la biréfringence peut être ramenée 
à celle d’une rotation optique grâce à une lame quart d’onde (compensateur 
de Sénarmont); par suite, le système envisagé par Gillham est direc- 
tement applicable. 


Un montage optique approprié permet également au détecteur modulé 
par effet Faraday de repérer l’angle d’extinction — ce qui est toujours 
la mesure la plus difficile dans les études de biréfringence d'écoulement — 
et cela avec une réponse linéaire en fonction de langle d’erreur et de la 
grandeur de la biréfringence, tout comme dans le système à modulation 
mécanique de Zimm (‘). En outre l'appareil à modulation magnétique est, 
_ de beaucoup, le plus simple des deux : il peut être adapté à la cellule de 
biréfringence d’écoulement classique (rotor intérieur), ce qui permet 
d'employer des fenêtres de visée de petites dimensions et de réduire les 
difficultés dues à la biréfringence parasite. 

Considérons le dispositif représenté sur la figure. Le polariseur et l’ana- 
lyseur sont couplés à 459 l’un de l’autre, la lame quart d’onde est orientée 
de manière que l’un de ses axes soit parallèle au plan de section principale 
de l’analyseur; ces trois organes peuvent tourner ensemble autour de 
Paxe constitué par le rayon lumineux. Le milieu biréfringent introduit 
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le retard © et l’une de ses lignes neutres forme l’angle 8 avec le plan de 
polarisation du faisceau incident. La cellule de Faraday introduit la rota- 
tion à = &, sin wt. 


Photomultiplicateur 


Analyseur 


Cellule de modulation 


par effet Faraday 


Lame quart d'onde 


Cellule de Biréfringence 


17 
d ecoulement 


Polariseur 


Dispositif de mesure de l’angle d’extinction 
utilisant un modulateur a cellule de Faraday. 


Dans ces conditions, l'intensité lumineuse reçue par le photomulti- 
plicateur est 


I : EIRE 1 
bee 5 bolt + sin2asin28 sind + 5 C0524 sin4 8 (1— cosd)|. 


Le cas le plus intéressant est celui où G et © sont petits; le signal à la 
fréquence fondamentale est alors contenu dans le terme 


EI Re ; 
—Iysin2 sind sin(2%sinw ¢) 
2 
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21,80 J, (2a) sine. 


L’éclairement permanent du _ photomultiplicateur, approximative- 
ment (1/2) I,, est relativement grand, ce qui provoque un bruit de fond 
important. Le système de Zimm présente le même bruit de fond, 
mais le signal utile, qui est ici a la fréquence double, a pour valeur : 
Ly Be sin2wt. 

Pour obtenir le même rapport signal/bruit de fond dans notre cas il 
faudrait une amplitude de modulation d’environ 35°. Cette valeur devrait 
probablement être ramenée à environ 12° pour réduire ’encombrement de 
l'appareil; il en résulterait ainsi une diminution du signal de 60 %. 
Cependant on y trouverait encore avantage car le systeme a modulation 
magnétique est, nous l’avons vu, d’une plus grande simplicité. 

Des expériences préliminaires indiquent que le montage est parfaitement 
réalisable. La description détaillée de l'appareil et analyse des limites 
d'utilisation seront publiées d’autre part. 


(*‘) E. J. GittHam, Nature, 178, 1956, p. 1412. 
@) H. WENKING, Z. Instr., 66, 1958, p. 1. 

() Cf. J. Bapoz, J. Phys. Rad., 17, 1956, p. 143 A, pour une discussion des mérites 
comparés de la détection linéaire et de la détection quadratique. 

(*) B. Zim, Rev. Sc. Inst., 29, 1958, p. 360. 


(Division of Engineering, California Institute of Technology, 
Pasadena, California 

et Centre de Recherches sur les Macromolécules, | ! 
Strasbourg, France.) 
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CHIMIE GENERALE. — Sur la basicité des mélanges d’eau et d’hy- 
drazine. Note (*) de MM. Pierre Favier et Roserr Scnaa, 
transmise par M. Georges Chaudron. 


La fonction d’acidité des solutions aqueuses d’hydrazine est limitée à la 
valeur H = 15,65, pour une concentration correspondant à peu près au mono- 
hydrate. La comparaison avec les fonctions analogues obtenues avec l’éthylène- 
diamine et l’éthanolamine montre qu’elles sont identiques entre elles. 


L'emploi de la fonction d’acidité H de mélanges d’eau et de solvants 
basiques, précédemment définie (') n’est intéressant que si cette fonction 
est une propriété générale des différents mélanges basiques et non une 
propriété particulière de chaque mélange. Pour l’éthylènediamine et 
l’éthanolamine, les fonctions d’acidité sont identiques (*), mais les expé- 
riences effectuées dans l’hydrazine (*) conduisent à des résultats différents 
pour quelques composés. Nous avons étudié alors systématiquement les 
mélanges d’eau et d’hydrazine de o à 95 % de manière à comparer les 
différents résultats. 


\ 


L’hydrazine est un solvant basique, miscible à l’eau en toutes propor- 
tions et de fort pouvoir inducteur spécifique (¢ = 53). Elle se conduit 
pratiquement comme une monobase, car sa deuxième constante de basi- 
cité est très faible (10 ‘*). Son emploi comme solvant basique serait donc 
intéressant, si ses propriétés fortement réductrices ne gênaient son utili- 
sation. En particulier, il existe très peu de composés nitrés utilisables dans 
ce solvant pour en permettre l’étude : tous les dérivés présentant deux 
groupements nitrés en position méta se décomposent presque instan- 
tanément. 


Nous n’avons pu utiliser que quatre composés suffisamment stables en 
solution, sous forme d’ion ou de molécule, pour permettre la mesure spectro- 
photométrique du rapport (A (AH), à l’aide d’un spectrophotomètre 
Jobin- Yvon, suivant les méthodes déjà décrites (?). 


Pour le dinitro-3.6 carbazole et le cyanure de p-nitrobenzyle, nous 
n’avons eu aucune autre difficulté, pour déterminer le coefficient d’absor- 
tion de la forme ionisée, que celle due à la décomposition propre du solvant, 
avec apparition de fines bulles sur les parois des cellules. Par contre pour 
le nitro-3 carbazole et la dinitro-4.4/ diphénylamine, la densité optique 
maximale est toujours inférieure à celle obtenue dans les autres mélanges. 
En ajoutant à des mélanges plus riches en hydrazine que 64 % en poids, 
de petites quantités d’isopropylate de sodium (en solution dans liso- 
propanol anhydre), on retrouve le coefficient d'absorption correspondant 
à la forme ionisée. 
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RÉSULTATS EXPERIMENTAUX. — Dinitro-3.6 carbazole (À = 4 goo A, 
1B fem 2a) 
ADO AS ANR EE en 20. 29° 30. D: 40. 45. 
NL ANSE PS ON 0,105 0,230 0,602 0,850 1,04 To 
RE ON Mn ER Cie 0,091 0,208 0,530 0,731 0,070 (Ut 

(of 

log messes NT O2 +0,05 +0,44 +-0,810 - 

EX, 


D NOTA OU: 20. 95. 30. 35. 40. 50. 
TE SCN PE 0,07 0,150 0,280 0,430 0,620 0,790 
CE he Mee ae eas 0,09 0,181 0,338 0,516 0,792 0,995 
a ; 
log RENE —1,05 —o,66 —0,29 +0,05 +0,48 +1,30 
MENT 
Nitro-3 carbazole (À = 4 900 A, dy = 0,10). 


60. 
0,830 


I 


Pour les calculs du taux d’ionisation «, nous avons pris pour la forme 
ionisée la valeur maximum obtenue en présence d’isopropylate (valeurs 


indiquées entre parenthéses). 


NC ook) 35. 40. 45. 50. 55 60. 65. 
De ote We 0,190 0,220 0,390 0,920 0,700 0,880 0,910 
(0,920) (1,04) 
ChAT AE ac 0,045 0,114 0,220 0,410 0,570 0,810 0,920 
do 
log : - —0,90 —0,05 —o,18 +0,12 +0,60 +I 
I—@ 


Dinitro-4.4' diphénylamine (À = 5 goo A) 


% N,H,.... 35. 40. 45. 50. 55. 60. 65. 
ARS ee 0,070 0,102 0,219 0,381 0,552 0,720 0,730 
(0,828) 
odode a 0,076 ON 0,234 0,415 0,600 0,783 0,903 
a 
log - oh i LIT a0) 90 —0,01 —0,1 “+0,18. +0,56 -+0,95 


70. 
0,790 


(0,920) 


I 


Fonction dacidité des mélanges d’eau et d'hydrazine. — En partant de 
la valeur 13,10 pour le pK du dinitrocarbazole, valeur déjà obtenue plusieurs 
fois, on obtient : cyanure de p-nitrobenzyle, pK 13,45 (34 %-N:H,); 
dinitro-4.4’ diphénylamine, pK 14,90 (52 %); nitro-3 carbazole, pK 15,01 


“CHD Wag )- 


La fonction d’acidité présente les valeurs suivantes : 


Sake: Rl el ari 5. 10. 15. 20. 25. 30. 
FRE | Ne all Mabe ee AE 11,18 11,99 11,93 12,20 12,70 15519 
Ue SY Tah OS TEE Re ENC 40. 45. 50. 95. 60. 65. 
DR ou re 13,95 14,31 14,70 15,05 15,38 15,60 


Pour un titre supérieur 4 65 %, la fonction H reste constante : 


aucune 


différence de basicité n’a pu étre constatée entre des mélanges a.65 et 
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à 95 % alors qu’en présence d’une base plus forte, on peut obtenir un 
niveau plus élevé (cas du nitrocarbazole). 

Comparaison avec l’éthylènediamine et l’éthanolamine. — Les différents 
résultats obtenus pour ces quatre composés sont essentiellement compa- 
rables entre eux (la détermination de la dinitro-4.4’ diphénylamine dans 
Péthylénediamine nous a conduits à la valeur de 14,97). Par contre les 
résultats publiés pour le nitrocarbazole et la dinitrodiphénylamine (*) 
sont beaucoup plus faibles, par suite de l’impossibilité d’obtenir directe- 
ment ces deux composés sous forme ionisée pratiquement pure dans l’hy- 
drazine. La fonction d’acidité H est identique pour ces trois mélanges 
basiques et semble donc susceptible d’un emploi très général. 


Séance du 28 septembre 1959. 

RRSCHAUT ORT PUS M2 AE 010, D TL. 

F. MAsSuURE et R. ScHAAL, Bull. Soc. Chim., 1956, p. 1138. 
NC DENO, J. Amer} Chem: Soc., 74, 1952, p. 2039. 


( 
( 
(2 
( 
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CHIMIE MINERALE. — Sur les acétates anhydres et monohydraté de 
magnésium. Note de Mmes Lions Wazrer-Lévy, IRÈNE SoLriLaavoup 
et M. Prerer Maarren pe Wo rrr, transmise par M. Paul Pascal. 


Nous avons précédemment établi que la neutralisation partielle de 
l’acide acétique par la magnésie, en milieu alcoolique à l’ébullition, pouvait 
conduire à la précipitation des acétates basiques (*), (*). La réaction peut 
être orientée vers la formation de sels neutres en augmentant l'acidité 
du milieu. Suivant le degré d’hydratation et la nature des solvants, on 
peut obtenir un tétrahydrate, un monohydrate ou un sel anhydre. En outre 
de l’eau introduite éventuellement, celle provenant de la neutralisation 
elle-même, hydrate le solvant, et d’autant plus que les quantités d’acide 
et d’oxyde initiales sont plus importantes. 

Le sel anhydre ne se forme donc qu’en mettant en œuvre de très petites 
quantités de réactifs dans les milieux où les solubilités sont très faibles, 
par exemple dans l’acétate d’éthyle et l'alcool isobutylique, il y a lieu 
de n’utiliser que 0,33 à 1 g de MgO pour 100 ml de solution. 

Dans l’acétate d’éthyle la réaction se produit lentement à l’ébullition, 
ne devenant complète qu’au bout de 45 à 54 h. Suivant le titre en acide, et 
par suite la température, deux variétés « et 5 ont été isolées. Elles semblent 
apparaître indifféremment pour la teneur de 10 % d’acide, à la tempé- 
rature de 80°. Si le titre est inférieur, égal par exemple à 5 et 6,6 %, la 
température d’ébullition étant respectivement 77 et 78°, on obtient la 
forme 5. S'il est supérieur, du moins de 13,3 à 33,3 %, la température 
s’élevant de 80,5 à 91°, on obtient la forme «. 

Il y a lieu de remarquer qu’un excès de magnésie n’a pas fait apparaître 
de sels basiques, du moins au bout de 54h. Le sel 4(CH,;COO).Mg, Mg(OH), 
— caractéristique de la réaction en milieu éthylique (*) — ne se forme que 
si l’on introduit plus de 10 % d’alcool éthylique dans l’acétate d’éthyle 
à 5 % d’acide. Au-dessous de cette teneur, la forme ( subsiste. 

Dans l’alcoo!l isobutylique anhydre à 5 % d’acide, nous avons vu que 
l'addition de 14 2g de MgO a conduit au sel 4(CH,CO0), Mg, MgO, 2H,0; 
0,33 à 1 g de MgO pour 100 ml donne l’acétate anhydre forme «, à la tem- 
~ pérature de 108°. 

En opérant dans l’alcool isobutylique légèrement hydraté, le mono- 
hydrate (CH,COO),Mg, H,O prend naissance si 1,66 à 7g de magnésie 
réagissent sur 100 ml de solution isobutylique à 5 % d’eau, contenant 
de 16,6à66,6% d’acide. Au-dessous de 16,6%, le sel basique 6(CH,C00), Mg, 
MgO, 8H.O (°) précipite. La vitesse de formation du monohydrate semble 
un peu moins lente que celle des acétates anhydres. Au bout de 36h, des 
préparations pures ont été obtenues par addition de 1,66 à 2 g de magnésie 
a 100 ml de solution isobutylique titrant 5 % d’eau et 16,6 % d’acide. 
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Les trois acétates ont été lavés à l’acétate d’éthyle ou l’aleool isobutylique 
suivant le milieu de leur formation, et séchés à 5o et 75° à poids constant. 

La neutralité des sels a été vérifiée en présence de phtaléine du phénol, 
le dosage du magnésium effectué en transformant les sels en magnésie par 
thermolyse, celui du carbone et de l'hydrogène par microdosage suivant les 
méthodes du Laboratoire municipal : par combustion sous courant d’oxy- 
gène et absorption du gaz carbonique et de la vapeur d’eau par l'amiante 
sodée et le perchlorate de magnésium. 

Les résultats obtenus ont été les suivants : 


théorique. trouvé. théorique. trouvé. théorique. trouvé. théorique. trouvé. 


Sel anhydre : 


FORT 117.001 19,00 SO; 7am oo 0% 4,25 4,19 = = 
Forme Sert 19508 20 17,00 08 tay © alates Bag 4,25 3,98 - - 
Monohydrate... 15,16 15,37 29,94 29,12 5,03 5,02 tao!) nod 


Les courbes thermogravimétriques accusent, pour les sels anhydres, 
deux paliers s’étendant l’un de 25 à 2250, et l’autre au-dessus de 250°. 
Ils sont relatifs aux zones d’existence du sel anhydre et de la magnésie. 
Le passage de l’un à l’autre est rapide. 

Dans le cas du monohydrate, on observe un palier intermédiaire de 200 
à 300° qui indique la transformation du monohydrate en sel anhydre, 
forme «. La perte de poids correspondante a permis de doser directement 
Peau du monohydrate. 

La forme « apparaît encore par décomposition thermique, de 160 à 250°, 
du tétrahydrate, qui se forme normalement par voie aqueuse (*). 

Les diagrammes de rayons X ont permis de déterminer les distances 
réticulaires, les intensités correspondantes et Jes systèmes eristallins des 
trois sels. 


Acétates anhydres, forme « : 8,95 FF; 6,97 f; 6,92 m; 5,63-fff; 5,51 fff; 5,28 ff; 
Deletes OCT GORE Ut OR T0 Ast! OU OT M TO T SOIN 0,74 009,700: 
SOLON ts 6 Or, 10 NE 0 00e 3,20) tit mao, 10 boed,00 11:29 04 IT 0 00((: 2,00 
SOOM OO etl mo, DONS T2 IIS Ogi 2.09 Lisa. 0 OUT OT 00 chien, MONT ON atts 
Oia NO) AE De Mito LU 8 RO A7 SD a PC A DR 2 MAR EM ero. MS MO C8 UP 1 1 » 
DOOM Oat OO; O4 tt 52.00 [iis 00, 0 ED OO ET OBS TOOLS NT, 02 Lin: 
POTNLÉ MEAS Sait reco Tiel, SAT SO LIN, 7o tit MC OME mn. Tmt sm Topo tits) NT, TTL IIS 
iO) the ROSES OO seer, Oot 1,63, 1fhs 91,00 tit 1,09 tii 1,07 fils ONE: 1,04 if: 
Doo tie OI er OO IT 4c litset, 40 (i re4q tits 35 ffs 


Horne pe 1,09 1; 20,20 Es) 8.33 mi; 7,24: 10 210115 0,00 ms, 5580 1f; 655915) 5528 11; 
Dat oui ONL Imes 4 Its wis Dot shee O 1 tens, OG tite: wo, Qo EE Linsied, Ooifiis. 3,8mett : 
Dot NE OT 570111: 5.101110 SAO smo Doth s Diet d. TO tits 3:09 111: 12,04 ff: 
AOR CU iio. OIL 0 07 0 Ne O47 it, 2540 ils, 12,49 115 09,39 If: 
ee et CR onetime, Oils oo, 0011E3 2 202, 20M1f5 0,24 tif; 2,01 {ffs 09,18 fff; 
Dain unit peo. OvetiL ae oO dit; (2,074 figro,o2 Ti seo/oo ffi 1,98 fff; 1,96 ff; 1:95 fit; 
Moon MOON Stern Gb fit ETS tls eros tis T02it;: 1,78 fff;, 1,74 ff; 
Peete (DT POLE 1001 et Onttenet,O2 Lite 1,00 iL; 1,08 iif; 1,93 fff; 1,53 fi; 
THAT TITI 1,40 111; 1,40 fff. 
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Acétate monohydraté : 9,76 ff; 8,76 FF; 6,29 ff; 5/50 f; 5,30 ff3) 4,38 ff; -4,1.1 fff; 
309411159000 823,50 ints 3,00) 1ils oso Oller 0,27 SOIT ND Onl ti sea gat ia een OMT 
DOOM 2,79 tls 2,74 tits 2,65 11h Doll 2,00 Er OUT D Oo, A ites oso coils moO nine 
239911100020 Ths Post 6 Ths 15,71 Ths DOI M9 O7 IT MO tie 1,90 lima. Q2 ins ES DO ELLES 
1,87 iff 341,83, 10371579 ff: 1,76: fife) 168 fits 91,64 iiss OS TEE NT CAD mr, OI mr, oo) Tite 
WOOO tem tA omits 1.4 Til wane ont Tere Litem moments 


Les distances réticulaires de l’acétate monohydraté sont celles données par 
Hanawalt pour un acétate anhydre (*). 

La forme « est orthorhombique : a = 11,27 A; b = 15,04 À ; c = 10,99 A 
En admettant 12 molécules par maille la densité calculée est de 1,522. 

La forme B est.-triclinique : a = 10,34A; b = 12,95 A; c — 7,726 A; 
a = 1120,02; 6B = 940,53; y = 959,80. Si la maille comporte 6 molécules, 
le calcul de la densité donne 1,505. 

Le monohydrate est orthorhombique : a — 11,74 À; b — 19,54 À; 
c = 6,65 À. Avec 8 molécules par maille la densité devient 1,549. 

Les densités réelles, respectivement égales à 1,507, 1,502 et 1,555 sont 
en assez bon accord avec les valeurs calculées. 

Nous avons donc pu mettre en évidence et définir par leur composition 
chimique, leur thermolyse, leurs distances réticulaires et leurs systèmes 
cristallins, un monohydrate (CH,CO0), Mg, H.O, jusqu'ici considéré 
comme un sel anhydre, et deux variétés allotropiques « et 5 de l’acétate 


(CH, COO), Mg. 


(:) Comptes rendus, 244, 1957, p. 614. 

() Comptes rendus, 247, 1958, p. 1592. 

(*) En milieu éthylique hydraté, après dessiccation, nous avons pu mettre en évidence 
une deuxième variété allotropique du tétrahydrate. 

(‘) HANAWALT, RINNAND et FREVEL, Ind. Eng. Chem., 10, 1938, p. 457. 
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CHIMIE MINERALE. — Sur Veaistence de composés de type pyrochlore dans 
les systémes zircone-oxyde de terre rare et sur leur transformation ordre- 
désordre. Note de Mme Monique Perez y Jorga et MM. Roserr CoLLoNGues 
et Jean Lerivre, transmise par M. Georges Chaudron. 


L’existence des composés de type pyrochlore de formule générale A, Oy, 
2BO, (ou A,B,0;) a été mise en évidence par Roth ('). Nous avons préparé 
les composés La, Zr,0,, Ce,Zr.0O,, Nd,Zr,0,, Sm,Zr,0, et Gd,Zr,0, 
formés entre la zircone et différents oxydes de terres rares en utilisant 
la méthode de coprécipitation à l’état amorphe décrite dans nos précé- 


Fig. 1. Bigie2. 
Fig. 1. — Variation du paramètre cristallin des composés pyrochlore A:Zr:0; 
en fonction du rayon ionique de l’élément trivalent A. 
Fig. 2. — Diagramme Debye-Scherrer du composé Gd2Zr.0; 
à l’état désordonné (a) et à l’état ordonné (b). 
|, étalon NaCl; e, raie supplémentaire. 


> 


dentes publications (*), (*), (‘). 

Dans cette Note nous nous proposons de décrire les principales pro- 
priétés de ces composés et, en particulier, leur transformation ordre- 
désordre. 

Les diagrammes de Debye-Scherrer des différents composés préparés 
sont extrêmement voisins. Ils se distinguent des diagrammes des solutions 
solides cubiques de type fluorine telles que la solution solide ZrO,-La,0; 
(zircone stabilisée) (°) par l’apparition d’un système de raies supplémen- 
taires de faible intensité correspondant à un accroissement de la pério- 
dicité de la structure. 

Le paramètre cristallin de ces composés est une fonction linéaire du 
rayon ionique de l'élément des terres rares (fig. 1). Nous avons mesuré 
leurs températures de fusion à l’aide du four à images (four à concentra- 
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tion de rayonnement). Les températures de fusion augmentent avec le 
numéro atomique de l’élément trivalent. 


Composés... La, Zr,0O,. Nd, Zr, O,. Sm, Zr, O,. Gd, Zr, O,. 


DO Op Sieh ms on 2 180 2280 . 2 400 2 200 


Les composés de type pyrochlore sont des composés non stæchiométriques 
et leur domaine d’homogénéité s’étend de part et d’autre de la compo- 
sition A, Zr, O,. 

L’analogie entre les structures de types fluorine et pyrochlore nous a 
incités à envisager les relations entre les phases solution solide cubique 
ZrO,-A,0, et les phases non stcechiométriques A, Zr, O;. 

Nos expériences ont porté principalement sur le système Zr0,-Gd, O;. 
Par chauffage du composé Gd, Zr,O, au-dessus de 1550° suivi de trempe, 
on observe la disparition des raies supplémentaires caractéristiques de la 


ZrO 25 50 75 Gd,0, 


Fig. 5. — Diagramme d’équilibre du système ZrO:-Gd:0O; 
au voisinage de la composition Gd:Zr:0O;. 


structure pyrochlore. Le diagramme obtenu est celui d’une solution solide 
cubique de type fluorine (fig. 2). Par recuit à une température inférieure : 
1400°, les raies supplémentaires réapparaissent sur le diagramme. 

Le composé Gd,Zr,O, subit done une transformation ordre-désordre. 
A haute température la phase désordonnée est de type fluorine, les 
ions Zr‘* et Gd** sont répartis au hasard dans les positions cationiques de 
la structure; a plus basse température, ces ions adoptent la répartition 
ordonnée de la structure pyrochlore. 

Pour le composé Gd,Zr,0; la température de transition est voisine 
de 15509, De part et d’autre de la composition stcechiométrique cette 
température de transition s’abaisse, elle est voisine de 1500° pour la phase 
contenant 31,5 % Gd.O, et de 1t400° environ pour la phase conte- 
nant 37,5 % moles Gd, Os. 

Le domaine d’homogénéité de la phase pyrochlore s’étend à 14500 
de 31 à 37 % moles Gd,O,; de part et d’autre apparaît la solution solide 
cubique. Les deux domaines sont séparés par la ligne de transformation 
ordre-désordre (fig. 3). 
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Dans les systèmes ZrO,-La,O,, ZrO,-Nd,0, et ZrO;,-Sm,0, la phase 
ordonnée pyrochlore est stable jusqu’à la température de fusion. C’est seu- 
lement pour des compositions éloignées de la composition stcechiométrique 
que la structure désordonnée apparait. Au contraire, dans le systéme 
ZrO,-Yb,O;, il n'existe pas de composé de type pyrochlore : la phase 
désordonnée de type fluorine est stable jusqu’à la température de fusion. 
Ces résultats montrent que lexistence et la stabilité des composés 
pyrochlore des systèmes Zr0,-A,0, (A, terre rare) dépendent essentiel- 
ement du rayon ionique du cation trivalent. 


Systèmes... ZrO,-La, O.. ZrO,-Nd,0,. ZrO,-Sm, O,. Zr O,-Gd, O,. Zr O,-Yb, O,. 
PA) cor bald 1,04 I 0,97 0,86 
a Composé pyrochlore stable | Transformation ordre- Pas 
jusqu’à la température de fusion désordre à 1 550° de phase 


de la phase pyrochlore pyrochlore 


A la suite de ces expériences nous avons pu préciser les diagrammes 
d'équilibre zircone-oxydes de terres rares. Nos résultats feront Vobjet 
d’une prochaine publication. 


(‘) R. Rotru, J. Research Natl. Bureau of Standards, 56, 1956, p. 1. 
() J. Stocker et R. CoLLONGUES, Comptes rendus, 245, 1957, p. 431. 

() J. Stocker, M. Moser et R. CorzLonNGuEs, Colloque national sur la Chimie des 
hautes températures, Paris, 1957, p. 39. 

(‘) M. PEREZ y JorBA, J. LEFEVRE et R. Cottoncuss, XVIIe Congrès International de 
Chimie pure et appliquée, Munich, 1959. 

6) F. TromBE et M. FoËx, Comptes rendus, 233, 1951, p. 254. 

OMIMIACASET RE AT el WeAC ORR, JA mer Chem. S0¢:.9/1, 1900, ps) 200 ys 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Nouvelle méthode de préparation des amides et des 
diamides de l'acide orthophosphorique. Note (*) de MM. Jan Cueymor, 
Pierre Cnagsrier, Monamep Sevim et Tuuoxe Nevyen Tuann, présentée 


par M. Marcel Delépine. 


Les esters méthylphosphoramidés et les esters diméthylphosphoramidés 
réagissent sur la triméthylamine pour conduire à des sels de tétraméthyl- 
ammonium. . 


Dans des Notes précédentes ('), (7) nous avons indiqué des méthodes 
de préparation des diesters symétriques (I) et des diesters mixtes (II) de 
l’acide orthophosphorique renfermant un groupement « méthyle ». 

Dans cette Note, nous décrivons la préparation de sels de monoesters 


phosphoramidés (III) et de phosphorodiamides symétriques (IV). 


/0CH: /OCH; 
OH—PO— (OR), OH—POX M—O SAE M—O—PO(NRBR’), 
SOR NRR' 
(1) (11) (TIT) (IV) 


Les procédés de préparation des composés de la forme (III) et de la 
forme (IV) s’inspirent de ceux utilisés pour obtenir les composés des 
types (I) et (IT). 

1. MOoNOESTERS PHOSPHORAMIDÉS (III). — Ces composés s’obtiennent 
en deux étapes. 

1° Diesters méthyliques de phosphoramides (V). — Ces substances ont été 
préparées par action de 1 mol de chlorure de l’acide diméthylphosphorique 
sur 2 mol d’une amine secondaire en milieu éthéré anhydre. Le mélange 
des réactifs s’effectue entre 5 et 10°. On abandonne une nuit, on élimine 
par filtration le chlorhydrate de l’amine, on chasse l’éther et l’on isole 
le diester méthylique phosphoramidé formé par distillation sous pression 
réduite. 


Le tableau A donne les points d’ébullition et les indices de réfraction 
des composés obtenus. 


TABLEAU A. 
(CH; 0), PONRR’ 
(V) 

—NRR'. É (°C/mm). np?. —NRR’. É (°C/mm). n°. 
—N(CH;) (*)..... 78-79/15  1,4195 —N (C3 His... 156-157/1 1,4420 
—N (GC: Hi): () 2. 92/15 1,4240 NC > Bake à 119/15 1,4528 
—N(C;H7)s....... 112/15 1 ,4300 =NC 0 96/1 1,4530 
—N(C,H,), ().... 96/15 1,4355 


(*) Composé connu. 
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20 Esters méthyliques des amidophosphates de tétraméthylammonium. — 
Ces composés (III) se préparent en faisant réagir un ester méthylique de 
phosphoramide (V) sur un léger excès de triméthylamine en solution acéto- 
nique. La réaction s’effectue en tube scellé avec de bons rendements 
vers 60-700, sa vitesse dépend de l’amine engagée. Le tableau B indique 
les points de fusion des sels d’ammonium quaternaire obtenus. 


TaBLeau B. 


“OCH, 
(CH,), NOPO 
\N RR’ 
(IIT) 

—NRR’. F(°C). a Nba BCG): 
SN GH se. Sees 221 === (MCE Hil a A heehee aie 186 
—N(C,H;)o.....+..... 231-232 NG È M ete 212 
—N(C;H,), Sieg see 0 s:2 00 245 -N¢ DO. Lib ri 


Les monoesters de l’acide amidophosphorique qu’on peut libérer de 
leurs sels par passage d’une solution aqueuse ou hydroalcoolique des 
composés (III) sur une résine échangeuse de cations sont très acidolabiles 
et s hydrolysent rapidement en conduisant aux monoesters. 

2. PuospnoropiamipEs (sets) (IV). — Ces substances ont été, jusqu'ici, 
préparées à l’état de sels de tétraméthylammonium par un procédé voisin 
de celui qui nous a conduits aux sels des esters monoamidés (III). On part 
du dichlorure de l’acide méthylphosphorique au lieu de partir du chlorure 
de l’acide diméthylphosphorique. Toutefois, la réaction donnant naissance 
aux composés (VI) est plus lente que dans le cas des composés (V). 

Le sel d’ammonium (IV) se forme également beaucoup plus lentement 
que les composés (III) et les rendements sont, en général, moins bons. 
Les tableaux C et D donnent les points d’ébullition ou de fusion des 
composés (VI) et (IV) préparés. 


TABLEAU C. 
CH,OPO(NRR'); 
(VI) 

=NRR's É(°C/mm). F (°C). nae 
N(CH Peak eet. 49-50/1 - 1,4368 
—N(C,H;), Bist a. obevistel a heise “ever ee 96/1 A 1, 4410 
EN fC ia Els rome etes 107/1 = - 

(en se décomposant) 

SEL: ee ee Se décompose - - 
—N(C, H,7)s okay ake Scolds es) =) 6 » = = 
—NC a ee 1209/1 - 1,4872 
EN On.) 3 46-48 : 

NC yp? Sisko wp stave, 6 violentes } | 


(*) Composé connu. 
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Tagreau D. 


(CH), NOPO(NRR’),. 


(IV) 

—NRR’, F(°C). —NRR’. F (°C). 
—-N (CH )oi ein. 5. 180-182 NC ae: 320 
—N( CoH a cena 222 NC >| salen 300-303 
NC). ee esos enon NC Ome 257-259 


—N(C,Hy)o......... 257-258 


Ces nouveaux exemples montrent le caractère de généralité de la réaction 


/X /x 
CHOPS +(CH,),;N “> ‘(CH,),NOP 
| NY | Ny 


O QO 


L’étude des propriétés physiques et chimiques (hydrolyse, formation 
de dérivés, etc.) des composés décrits dans cette Note fera l’objet de 
prochaines publications. 


(*) Séance du 28 septembre 1959. 
(:) P. CHABRIER et M. SELIM, Comptes rendus, 244, 1957, p. 2730. 
(2) J. CHEYMOL, P. CHABRIER, M. SezimM et P. LEpuc, Comptes rendus, 247, 1958, 


P. 1014. 


(Laboratoire de Pharmacologie de la Facullé de Médecine de Paris.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Formation d’un phosphate de glucose cyclique 
à sept chainons. Note de M™¢ Parricia Szaso et M. Lapisias Szano, 


présentée par M. Jacques Tréfouél. 


La formation de phosphates cycliques de glucides sous l'influence du dicyclo- 
hexylcarbodiimide et la transformation du 1.2-O-isopropylidène glucofuranose 
3.5-phosphate cyclique en 1.2-O-isopropylidéne glucofuranose 3.6-phosphate sont 
décrites. 


Pour faciliter l’interprétation des résultats obtenus lors de l’hydrolyse 
de substances d’origine naturelle contenant des résidus phosphoriques, 
nous avons cherché à établir les conditions dans lesquelles les phosphates 
cycliques de glucides se forment et examiné si, en plus de phosphates 
cycliques à cing et à six chainons, des phosphates cycliques à sept chainons 
peuvent également étre obtenus. 

Des phosphates cycliques peuvent étre formés par traitement de mono- 
phosphates, dont la molécule contient un groupe hydroxyle dans une 
position stériquement favorable, avec un réactif déshydratant. Ainsi, 
Khorana et ses collaborateurs (‘) utilisant le dicyclohexylcarbodi- 
imide (DCC), ont développé une méthode générale pour former des phos- 
phates cycliques à cing, six et sept chainons et formulé quelques règles 
concernant la formation de phosphates cycliques. Ils constatent que 
1° lorsque la formation de phosphates cycliques de cing et six chainons 
est également possible, seul le phosphate cyclique à cing chainons est 
formé; 2° les phosphates cycliques à cing chainons peuvent être distingués 
d’autres phosphates cycliques par le fait qu’eux seuls réagissent avec 
le DCC pour donner des N-phosphorylurées; 3° les phosphates cycliques 
à six chainons peuvent réagir avec le DCC, mais le produit de la réaction 
est un pyrophosphate et celui-ci ne se forme qu’en milieu anhydre. 

Pour l’étude de la cyclisation de phosphates de glucides nous avons 
choisi les 3-,5- et 6-phosphates du 1.2-O-isopropylidene glucofuranose 
et pour pouvoir identifier les phosphates cycliques formés, nous avons 
synthétisé les 1.2-O-isopropylidéne glucofuranose 3.5- et 3.6-phosphates 
cycliques. 

Le 3.5-phosphate cyclique a été obtenu à partir du 1.2-O-isopropy- 
lidéne 6-benzyl glucofuranose (*). La phosphorylation de ce corps par le 
monophénylphosphorodichloridate en milieu pyridinique anhydre donne 
le 1.2-O-isopropylidéne 6-benzyl glucofuranose 3.5-phénylphosphate dont 
le groupe phényle peut étre enlevé par un traitement alcalin; on obtient 
ainsi le 1.2-O-isopropylidéne 6-benzyl glucofuranose 3.5-phosphate, isolé 
sous forme de son sel cristallin de cyclohexylammonium (F 185-200° déc.) 
(C4sH3,NO,P,; calculé %, C 56,05; H 7,22; N 2,97; trouvé %, C 55,85; 
H 7,21; N 3,07). Le groupe benzyle est enlevé de ce corps par hydrogé- 

C. R., 1959, 2° Semestre. (T. 249, N° 14.) 80 
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nolyse en présence d’un catalyseur de palladium et l’on isole alors le sel 
de cyclohexylammonium du 1.2-O-isopropylidéne glucofuranose 3 .5-phos- 
phate cyclique (F 180-190° déc.) (C,;Hs,NO,P, calculé %, C 47,24; H 7,34; 
N 3,695<trouye 5; 47.40; Hiv;303,.N.3370)2 

Le 1.2-QO-isopropylidéne glucofuranose 3.6-phosphate cyclique est 
préparé à partir du 1.2-O-isopropylidène glucofuranose 5-nitrate (*). La 
phosphorylation de ce corps par le monophénylphosphorodichloridate 
donne le 1.2-O-isopropylidène glucofuranose 5-nitrate 3.6-phénylphos- 
phate. Partant de ce dérivé, on peut obtenir le 1.2-O-isopropylidene gluco- 
furanose 3.6-phosphate soit en enlevant le groupe phényle et le groupe 
nitrate en méme temps par hydrogénolyse, isolant alors le phosphate 
cyclique sous forme de son sel d’ammonium (F 160-170° déc.) (C,H,, NO,P, 
calculé %, C 36,12; H 6,02; N 4;69; trouvé: %, C 36,29; H 5,965; Ni4,62)) 
ou encore on peut éliminer d’abord le groupe phényle par un traite- 
ment alcalin, isolant le 1.2-O-isopropylidéne glucofuranose 5-nitrate 
3.6-phosphate cyclique sous forme de son sel de cyclohexylammonium 
(F'197-2050déc:):(C,; EH NO, P; ‘caleulé 52 Gi4205; 210683340607 
trouvé % C 42, 32; H 6,29; N 6,53) dont ’hydrogénation fournit le 1.2-O- 
isopropyhdène glucofuranose 3.6-phosphate cyclique, isolé sous forme de 
son sel de cyclohexylammonium (C,;H.; NO, P, calculé %, C 47,24; H 7,34; 
N 3,67; trouvé %, C 47,07; H 7,20; N 3,81). Les 1.2-O-isopropylidéne 
glucofuranose 3.5- et 3.6-phosphates cycliques peuvent étre distingués 
Pun de l’autre par la chromatographie sur papier. Les R; du 3.6-phos- 
phate sont 0,72 et 0,59 et du 3.5-phosphate sont 0,77 et 0,67 dans les 
solvants isopropanol : ammoniaque concentrée : eau: 7: 1:2 et 8:1: 1: 
respectivement. 

Quant aux monophosphates du 1.2-O-isopropylidene glucofuranose les 3- 
et 6-phosphates sont connus (*), (*) et nous avons synthétisé le 5-phosphate 
à partir du 1.2-O-isopropylidéne 3.6-di-O-acétyl glucofuranose (°). Le 
traitement de ce corps par le diphénylphosphorochloridate donne le 
1.2-O-isopropylidene 3.6-di-O-acétyl glucofuranose 5-diphénylphosphate 
(F.94-95°) (C3, HayOuP, calceulé 9%,2055;o7 H G41? P5789) tronvew,; 
C 56,03; H 5,39; P 5,66), dont l’hydrogénolyse en présence de platine 
d’Adams enlève les deux groupes phényles et un traitement avec de 
_ Pammoniac en solution méthanolique les deux groupes acétyles, fournissant 
le 1.2-O-isopropylidéne glucofuranose 5-phosphate qu’on peut isoler sous 
forme de sel de cyclohexylammonium cristallin (C,,H,,N.O,P, calculé %, 
C 50,60; H 8,63; N 5,62; P 6,22; trouvé %, C 50,67; H 8,55; N 5,73; P 6,28). 

Pour étude de la cyclisation, nous avons traité les monophosphates 
du 1.2-O-isopropylidéne glucofuranose par le DCC dans la pyridine aqueuse 
selon la méthode de Khorana ('‘). 

Par la cyclisation du 1.2-O-isopropylidéne glucofuranose 5-phosphate on 
pourrait théoriquement obtenir deux phosphates cycliques : le 5.6-phos- 
phate à cing chainons et le 3.5-phosphate à six chaînons. De même deux 
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phosphates cycliques pourraient être formés à partir du 1.2-O-isopropyli- 
dene glucofuranose 6-phosphate : le 5.6-phosphate à cing chaînons et 
le 3.6-phosphate à sept chaînons. Selon les principes énoncés par Khorana, 
on ne devrait obtenir dans le premier cas que le phosphate cyclique à 
cinq chainons; ceci a été confirmé par nos expériences. Le fait qu’on 
n'obtient dans le deuxième cas que le phosphate cyclique à cing chaînons 
nous permet de modifier la conclusion de Khorana en disant que lorsque 
la formation simultanée de phosphates cycliques de cinq, six et sept chaînons 
est possible, seul le phosphate cyclique à cing chaînons est formé. 

Le 1.2-O-isopropylidene glucofuranose 5-phosphate pourrait se cycliser 
pour donner soit un phosphate cyclique à six chainons, le 3.5-phosphate, 
soit un phosphate eyclique à sept chaînons, le 3.6-phosphate. Lors du 
traitement de ce monophosphate par le DCC il s’est formé d’abord une 
substance ayant les mêmes R, que le 5.5-phosphate cyclique. En prolon- 
geant le temps de la réaction, la quantité de cette substance a diminué et 
une autre substance, celle-ci ayant les mémes caractéristiques que le 
3.6-phosphate, est apparue. Aprés une période de réaction prolongée et 
en présence d’un excès de DCC ce dernier était le seul phosphate cyclique 
présent. Nous l’avons isolé et prouvé qu'il s’agit du 1.2-O-isopropylidéne 
glucofuranose 3.6-phosphate cyclique. 

Pour confirmer la suite des réactions proposées, nous avons alors traité 
le 1.2-O-isopropylidéene glucofuranose 3.5-phosphate cyclique par le DCC 
et observé la transformation de celui-ci en 1.2-O-isopropylidéne gluco- 
furanose 3.6-phosphate cyclique. 

Ces expériences démontrent que contrairement aux postulats de 
Khorana (‘) un phosphate cyclique à six chaînons peut réagir avec le DCC 
dans la pyridine aqueuse pour donner d’autres phosphates cycliques si 
la conformation de la molécule s’y prête. 


(‘) H. G. KHORANA, G. M. TENER, R. S. Wricut et J. G. Morratt, J. Amer.Chem. Soc., 
19, &957,1p:1430. 

() H. OHLE et K. TESSMAR, Ber., 71, 1938, p. 1843. 

CD AIMPELM AC hemeSoc 080, P. 659 el. Looe. 

(*) D. Brown, F. Haves et A. R. Topp, Chem. Ber., 90, 1957, p. 936. 

(*) E. E. Perctvau et E. G. V. PErcivaL, J. Chem. Soc., 1945, p. 874. 
(*) K. FREUDENBERG et K. von OERTZEN, Ann. Chem., 574, 1951, p. 37. 


(Centre de Recherches de Physiologie et Biochimie cellulaires, 
Laboratoire de Chimie organique, 
16 bis, avenue Paul-Vaillant-Couturier, Villejuif, Seine.) 
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GÉOLOGIE. — Sur la présence de Dictyonema dans le Trémadoc de I Anti- 
Atlas (Maroc). Note (*) de M. Jacques Destrompes et Me Soraxcr 
Wazzererr, transmise par M. Pierre Pruvost. 


Découverte dans l’Anti-Atlas de Dictyonema flabelliforme, caractérisant le Trémadoc. 


La présence du Trémadoc dans lAnti-Atlas est connue depuis 1955, 
dans la partie centrale du jbel Bam, à l'Est d’Agdz, où le gisement dit 
du « pont du Tansikht » a fourmi des trilobites géants : Parapilekia oles- 
naensis Ruzicka, Platypeltoides crofti Callaway, Asaphopsis sp., Asaphellus 
cf. homphrayt Salter du Trémadoc supérieur ('). 

C’est à une quarantaine de kilomètres à l’Est-Nord-Est de ce gisement, 
près de Nekob, à l’extréme base des schistes verts ordoviciens, que l’un 
de nous (J. D.) vient de découvrir des Dictyonema. 

Une coupe nord-sud passant par Imi n’Ousdiden (461-433,5; jbel 
Sarhro 3-4) et Ajmou n’Ait Messaoud (463-428; jbel Sarhro 7-8) montre 
la succession stratigraphique suivante de bas en haut : 

a. grès et quartzites massifs de l’Acadien, formant le défilé d’Imi 
n Ousdiden; 

b. grès verts en plaquettes, tendres, micacés, formant une combe, 
puissants d’une trentaine de mètres, et comportant quelques lentilles 
de calcaire lumachellique vers le haut, avec Bailiella levy: Mun. Chalm. 
et Berg. ; 

c. grès quartzeux à stratification entrecroisée et grès sableux jaunatres 
et blancs, d’une dizaine de mètres de puissance, formant la dernière barre 
gréseuse faiblement marquée dans la topographie; 

d. schistes vert-olive, micacés, fins (schistes des feijas externes de 
G. Choubert), très puissants, comportant à 15 m au-dessus de c un gise- 
ment à Dictyonema (x = 461,4; y = 432,2; jbel Sarhro 3-4) affleurant le 
long d’une terrasse quaternaire entaillée par l’oued descendant d’Imi 
n'Ousdiden. Des petits lits de tufs pyroclastiques s’interstratifient avec 
les lits schisteux à Dictyonema. 

La position des grands trilobites du « pont du Tansikht », dans cette 
coupe, serait à environ 25 à 35 m au-dessus des Dictyonema. 

Ceux-ci ont montré les espèces et sous-espèces suivantes (dét. 5. W.) : 
Dictyonema flabelliforme norvegicum Kjerulf, D. flabelliforme flabelliforme 
Eichwald, D. flabelliforme multithecatum Bulman, ainsi qu’une forme 
intermédiaire entre D. flabelliforme anglicum Bulman et multithecatum. 

Cette association indique le sommet de la zone 1 de Miss G. Elles, c’est- 
à-dire la partie supérieure du Trémadoe inférieur que D. flabelliforme 
norvegicum caractérise dans les pays nordiques (Norvège) (?), en Grande- 


2. 


Bretagne (*) et en Belgique (‘). Dans la région d’Oslo (?) on trouve, en 
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effet, avec cette sous-espèce, D. flabelliforme multithecatum et, un peu 
au-dessus, D. flabelliforme anglicum que nous n’avons pas ici de fagon 
certaine : l’intervalle entre les branches (environ trois fois la largeur de 
ces derniéres) et le nombre des dissépiments au centimétre (4 a 6 dans nos 
échantillons) sont intermédiaires entre ceux de D. flabelliforme anglicum 
et D. flabelliforme multithecatum. 

La présence de la partie supérieure du Trémadoc inférieur a Dictyonema 
dans l’Anti-Atlas permet de serrer de plus près la limite entre le Cambrien 
et l'Ordovicien. Celle-ci se situe entre le dernier gisement à Bailiella, qui 
appartiendrait à un niveau supérieur à l’'Acadien moyen, et le niveau 
à Dictyonema, c’est-à-dire dans une série de 30 m qui n’a pas encore livré 
de faune, mais dans laquelle on peut espérer trouver un équivalent du 
Postdamien et du Trémadoc inférieur. 

Pour l'instant, la présence de ces Dictyonema, dont c'est a notre connalis- 
sance la premiére mention au Maroc et en Afrique du Nord, étend sensi- 
blement la localisation géographique du Trémadoc dans l’Anti-Atlas. 

Dans le bassin méditerranéen, si l'existence de Dictyonema flabelliforme 
semble encore hypothétique en Sardaigne (*), il n'en est pas de même en 
Turquie où I. Yalcinlar (") en a signalé récemment. 


par M. Tarrico, Boll. della Soc. geol. Ital., 39, 1920. 
(°) C. R. somm. Soc. géol. Fr., fasc. 6, 1959, p. 156. 


(Service géologique du Maroc, Rabat.) 
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AÉRONOMIE. — Nuages artificiels de sodium. Vitesse du vent, turbulence et 
densité de la haute atmosphère. Note de M. Jacques-Emite BLamowr, 
transmise par M. André Danjon. 


Deux nuages artificiels de sodium ont été émis dans la haute atmosphère au 
moyen de fusées Véronique. L'observation des déformations de ces nuages permet 
d'étudier la vitesse des vents, la turbulence et la densité de la haute atmosphère. 


Deux expériences de projection de sodium dans l’atmosphère au moyen 
de fusées Véronique ont eu lieu en Algérie, l’une au crépuscule du soir, 
le 10 mars 1959 où la fusée culmina à l'altitude de 127 km, l’autre au 
crépuseule du matin, le 12 mars où la fusée culmina à l’altitude de 180 km. 
Le sodium a été projeté, selon la méthode courante (‘), de façon continue. 
Un nuage visible dû à la résonance optique des atomes de sodium excités 
par la lumière solaire a été formé à la montée et à la descente au-dessus 
de l’altitude de 90 km. Le météore a persisté environ 30 mn et a disparu 
par suite des conditions d’éclairement. 

Le groupe du Laboratoire de Physique de l’École Normale Supérieure 
s’était proposé de mesurer en fonction de l'altitude : d’une part la vitesse 
du vent et la densité par l’observation des déformations du nuage dans le 
temps; d'autre part, la température et la réactivité avec le sodium par des 
mesures interférométriques. Dans la présente Note sont exposés le prin- 
cipe des expériences et quelques résultats préliminaires de l’analyse des 
mesures du premier groupe. | 

1. Trois postes d'observation, 4, 3, y étaient placés aux sommets d’un 
triangle grossièrement équilatéral de 110 km de côté. Le quatrième poste, «’, 


Mesure des vitesses des vents. 


Altitude (Km) TER eee cee 98 , 2 105,6 107,9 117 
Vitesse du vent (km/h). spe 80 200 95 220 
Direction du.vent nr. NO-SE S-N N-S SE-NO 


était situé à 8,650 km du poste g. En chaque poste était placée une 
caméra O.M.E.R.A. (distance focale, 20 em; rapport d’ouverture, f/2; 
champ, 320; film Tri X Kodak). Des signaux de synchronisation à la voix, 
-émis de l’un des postes, permettaient aux quatre postes de prendre simul- 
tanément (précision, 1/5€ de seconde) des photographies, en moyenne trois 
par minute, avec des temps de pose variant de 1 à 3os. Les étoiles qui 
apparaissent sur les clichés les plus exposés permettent d’obtenir la direc- 
tion de visée. La meilleure méthode d’étude de la géométrie compliquée 
du nuage nous semble la photogrammétrie stéréoscopique, procédé analogue 
à la restitution d’un relief à partir de deux photographies aériennes. Cette 
méthode nous a été proposée par l’Institut Géographique National qui a 
participé au dépouillement des données au moyen d’un appareil Poivilliers 
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et en utilisant uniquement les clichés pris de la base courte zz’. Les deux 
nuages avaient un aspect très différent. Dans l'expérience du 10 mars, 
le nuage au-dessous de 100 km ressemblait à un cumulus avec des flocons 
dont le diamètre était de l’ordre de 500 m à 1 km. Au-dessus de 102 km, 
le nuage avait un aspect lisse. Le tableau I indique la vitesse et la direction 
du vent en fonction de l’altitude. Il apparaît ainsi deux régions distinctes, 
l’une instable où le vent est faible; l’autre, stable, où les cisaillements sont 
importants. La limite des deux zones, voisine de l'altitude d'émission de 
la raie 5 597 À de O[I] du ciel nocturne, est peut-être liée à Vinversion 
du gradient de température à une altitude un peu inférieure. 


Bigy an His. 
; Fig. 1. — Cliché du premier nuage. 
Fig. 2. — Cliché du deuxième nuage. 


Dans l’expérience du 12 mars, au contraire, la forme du nuage ne présente 
ni turbulence au-dessous de 100 km, ni cisaillement au-dessus de 100 km. 
D’autres expériences devront décider si l'heure du lancer (matin et soir) 
est responsable de ces différences. 

2. Les photographies successives montrent que la largeur de la traînée aug- 
mente dans le temps par suite de la diffusion des atomes de sodium dans 
l'atmosphère. Cette diffusion se fait d’autant plus vite que la densité de l’at- 
mosphère est moins élevée. Done l’étude de la largeur du nuage permet 
de déterminer le coefficient de diffusion D du sodium et, par suite, la densité. 

Après une première phase de détente, phase rapide, pendant laquelle 
les atomes de sodium parviennent à l’équilibre thermique avec l'atmosphère 
environnante, nous admettons que la distribution n(r) des atomes de 
sodium dans un plan horizontal est une gaussienne de largeur L, 
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petite : e’’"i, La théorie de la diffusion montre qu’à un instant ultérieur, 
la distribution des atomes de sodium est toujours une gaussienne et que 
la courbe représentant L? en fonction du temps est une droite de pente 4 D, 
ce qui permet de déterminer D. La difficulté consiste à mesurer et à définir 
la largeur L puisque, par suite de l’absorption et de la diffusion multiple 
de la lumière de résonance dans le nuage, l'intensité de la lumière émise 
n’est pas directement proportionnelle à la densité des atomes. Nous avons, 
dans une première approximation, négligé cet effet et défini L à une 
certaine altitude comme la distance des points du nuage où l'intensité est 
réduite à 1/e de l'intensité au point le plus brillant à cette altitude. 


2 


i x 10 cm 


10 


Z = 113 Kms 


Z = 104 Kms 


cc ; 
H=0 Tir H+5 H+10 H+ 15 


Fig. 3. — Mesure de D. 


Le résultat des mesures pour des points d’altitude 104 et 113 km est 
porté sur la figure 3. Le rapport des deux pentes correspondant au rapport 
des deux densités est égal à 3,6, en excellent accord avec les mesures de 


densité par d’autres méthodes (?). 
La section efficace de collision, déduite de ces valeurs de D, est 


CENT Oe Om ICI 


valeur non déraisonnable. 


() H. D. Epwarps, J. F. BEDINGER et E. R. MANRING, Emission from a sodium cloud 
artificially produced by means of a rocket, The Airglow and Aurorae : a symposium held at 
Belfast in September 1955. 

() H. E. Lacow, R. Horovitz et J. Atnswortu, Rocket measurements of the Arctic 
Upper Atmosphere, I. G. Y. Rocket Report Series, n° 1, 30 juillet 1958. 
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BOTANIQUE. — Polyploidie expérimentale chez Plantago coronopus L. 
Autotétraploidie. Note de M. Roserr Gorenrior, présentée par 


M. Lucien Plantefol. 


L’autotétraploidie expérimentale se traduit par une augmentation de la taille 
des cellules adultes et des pièces florales, mais n’entraine pas de gigantisme. Elle 
s’oppose a l’allotétraploïdie naturelle qui a pour conséquence la petitesse des 
appareils végétatifs et reproducteurs sans influer sensiblement sur la dimension 
des cellules. 


L’étude de formes polyploides de P. coronopus découvertes dans le 
bassin méditerranéen (Algérie, Corse, Grèce, Palestine) devait nous révéler, 
chez cette espèce, une allotétraploïdie naturelle assez particulière. Ces formes 
à 2n — 20 sont toujours petites, annuelles et localisées dans les régions 
basses, tandis que les formes diploïdes correspondantes sont souvent très 
grandes, toujours vivaces et se rencontrent en montagne comme en 
plaine ('). Les populations naturelles n’ayant jamais fourni d’individus 
autopolyploides, leur synthése devenait nécessaire dans le but de rechercher 
l'influence respective de l’allo — et de l’autopolyploïdie au sein d’une 
espèce déterminée. 

1. Le matériel et les techniques d'étude. — Afin de diminuer l’amplitude 
de variation importante qui rend délicate, chez P. coronopus, toute compa- 
raison entre individus diploïdes et tétraploïdes, c’est une forme assez 
stable de la sous-espèce eucoronopus Pilger qui sert de sujet. Les graines 
récoltées sur un échantillon déterminé sont à l’origine des expériences dont 
nous rapportons les résultats. 


La colchicine est utilisée comme substance mitoclasique. Le trempage 
de graines dans des solutions de concentrations variées (0,1, 0,2 et 0,4 %) 
pendant des périodes allant de deux à six jours n’a pas, Jusqu’a présent, 
donné de résultats. En revanche, le badigeonnage du bourgeon terminal 
de jeunes plantules a permis l’obtention d'individus tétraploïdes. Le trai- 
tement est appliqué au stade cotylédons étalés. Un premier badigeonnage 
avec une solution gélosée de colchicine à 2 % pratiqué trois Jours après 
la sortie de terre des plantules est suivi d’un second cinq jours plus tard. 


A 


2. Caractères comparés des autotétraploides et des diploides. — A l’âge 
de quatre mois les individus tétraploïdes sont sensiblement comparables 
aux individus diploïdes qui ont subi l’action de la colchicine sans doubler 
leur stock chromosomique et aux témoins. La taille des feuilles, comme 
celle des inflorescences, ne permet pas de les distinguer. En revanche, 
la largeur du rachis foliaire et le diamètre des épis sont plus importants 
chez les tétraploïdes. De même, leurs feuilles sont beaucoup plus épaisses. 

Les caractères les plus intéressants à considérer sont ceux des pièces 
florales. Les bractées, les sépales antérieurs et postérieurs des invividus 
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a2n = 20 (fig. 1, 2 et 3) sont plus développés que ceux de tous les témoins 
quelle que soit Pamplitude de variation de ces derniers (fig. 10, 11 et 12 : 
bractées et sépales du témoin de plus grande taille; fig. 13, 14 et 15, du 
témoin de plus petite taille). Il en est de même pour la corolle, les anthères 


et le pistil. 


0 0,1 0,2 MM 
fds PORT SEA FES Par) 

Fig. 1, 4, 7, 10 et 13 : Bractées. — Fig. 2, 5, 8, 11 et 14 : Sépales antérieurs. — Fig. 3, 6, 
9, 12 et 15 : Sépales postérieurs d’un autotétraploïde artificiel (fig. 1, 2 et 3), d’un gros 
individu diploïde traité par la colchicine (fig. 4, 5 et 6), d’un petit individu diploïde 
également traité (fig. 7, 8 et 9) et de deux témoins diploïdes, l’un très développé 
(fig. 10, 11 et 12), l’autre beaucoup plus petit (fig. 13, 14 et 15). — Fig. 16, 17, 18, 19 
et 20 : Cellules épidermiques de lame bractéale chez les individus des figures précé- 
dentes disposées de gauche à droite dans le même ordre que les pièces florales. 


La comparaison entre individus tétraploïdes et sujets traités par la 
colchicine mais demeurés diploïdes confirme encore influence de l’auto- 
polyploïdie sur la dimension des pièces florales (fig. 4, 5 et 6 : bractées et 
sépales du sujet diploïde de plus grande taille; fig. 7, 8 et 9 : du sujet de 
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plus petite taille), Néanmoins, il semble que la colchicine ait une action 
stimulante sur le développement de toutes les pièces florales. 

L'action de l’autopolyploïdie sur la taille des grains de pollen est peu 
sensible. 

A échelle cellulaire, la comparaison entre individus tétraploides, sujets 
diploïdes et témoins diploides se révèle particulièrement intéressante 
comme le montrent les figures 16, 17, 18, 19 et 20 relatives aux cellules 
épidermiques des lames bractéales. L’autopolyploidie entraîne une aug- 
mentation sensible des dimensions cellulaires. Ce résultat est confirmé 
par l’examen des stomates foliaires. En effet, pour les cinq individus envi- 
sagés plus haut, les longueurs moyennes des cellules stomatiques sont : 
tétraploïde, 55 4; diploides ayant subi l’action de colchicine, 40 à et 35 1; 
témoins, 30 1. 

3. Conclusions. — L’autotétraploidie se manifeste chez P. coronopus par 
une augmentation de la taille des cellules adultes beaucoup plus sensible 
au niveau de l’appareil végétatif qu’à celui de l'appareil reproducteur. 
Dans le cas présent, si des mensurations de stomates pourraient guider 
dans la recherche de formes autopolyploïdes, celle des grains de pollen ne 
permettrait pas de conclure utilement. 

Sur les organes, le doublement du stock chromosomique a une action 
moins importante. Aucun cas de gigantisme caractérisé n’a été observé, 
jusqu’à présent, dans la lignée étudiée. 

L’autotétraploidie artificielle décrite s’oppose très nettement à l’allo- 
tétraploïdie naturelle puisque ce second phénomène se traduit toujours 
par l’existence d'appareils végétatifs et reproducteurs plus petits que ceux 
des formes diploïdes alors qu’à l’échelle cellulaire il n’y a pas de grandes 
différences de taille entre individus diploides et individus allotétraploides. 


(‘) Comptes rendus, 234, 1952, p. 2482; 238, 1954, p. 505 et 930. 


(Laboratoire de Biologie végétale, S. P. C. N., 
Faculté des Sciences, Orsay, Seine-et-Oise.) 
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ALGOLOGIE. — Sur les premiers stades de développement des œufs 
de Cystoseira (Fucales). Note de Mlle Monique Gurrx, présentée 
par M. Roger Heim. 


L'étude des premiers stades de développement des œufs de Cystoseira permet 
de distinguer dans ce genre deux groupes principaux, caractérisés par l’apparition 
chez l’un de huit rhizoïdes primaires à un pôle de l'embryon, chez l’autre de quatre 
seulement. Cette distinction d’ordre embryologique se trouve confirmée par d’autres 
caractères, relatifs à la reproduction et à la morphologie de l’appareil végétatif. 


Le genre Cystosetra C. Ag. est représenté aussi bien dans l’Atlantique 
que dans la Méditerranée par d’assez nombreuses espèces. Celles propres 
à cette dernière semblent dériver des espèces atlantiques qui, en péné- 
trant dans la Méditerranée, ont évolué pour donner naissance à d’autres 
espèces d’autant plus différentes de la forme atlantique originelle qu’elles 
vivent plus éloignées du Détroit de Gibraltar (J. Feldmann) (*). 

Bien que le genre soit demeuré relativement homogène, les différences 
entre ses composantes spécifiques sont parfois considérables et les carac- 
tères morphologiques et anatomiques ne permettent pas toujours de 
préciser exactement les affinités qui peuvent exister entre elles. 

Chez d’autres Fucales, comme chez les Sargassum en particulier, pré- 
sentant, comme les Cystoseira, une diversité morphologique considérable, 
les auteurs japonais et entre autres S. Inoh (*), ont montré l’importance 
que peuvent avoir les caractères embryologiques, et notamment le nombre 
des rhizoides primaires apparaissant chez l’embryon, pour déterminer les 
affinités des espèces et la phylogénie du groupe. 

Le mode de développement des œufs de Cystoseira n’a guère été étudié 
que par Dodel-Port (*) chez C. barbata où il a observé quatre rhizoïdes 
primaires tandis que Valiante (*) en signale huit chez un Cystoseira du 
Golfe de Naples dont il ne précise pas l’espèce. Il semblait donc exister 
chez les Cystoseira comme chez les Sargassum des différences dans les 
premiers stades de développement des œufs et il était donc intéressant 
de vérifier ces observations et de les étendre aux nombreuses espèces qui 
peuplent les côtes de France. 

Chez les Cystoseira, anthéridies e oogones se trouvent réunis dans les 
mêmes conceptacles et la fécondation s’effectue au moment même de 
l'émission des oosphères. Cette émission peut être facilement obtenue au 
laboratoire : il suffit de laisser séjourner un moment à l’air des rameaux 
portant des conceptacles arrivés à maturité, puis de les réimmerger dans 
le récipient de culture : boîte de Pétri remplie d’eau de mer par exemple. 

C’est ainsi que j'ai étudié à Banyuls-sur-Mer (Pyrénées-Orientales) 
Cystoseira mediterranea Sauv., C. cæspitosa Sauv., C. elegans Sauv., 


C. barbata J. Ag., C. crinita (Desf.) Bory, C. fimbriata (Desf.) Bory, 
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C. discors (L.) C. Ag., et à Roscoff (Finistère) : C. tamariscifolia (Huds.) 
Papenfuss, C. granulata (L.) C. Ag., C. baccata (Gmel.) Silva, C. myrio- 
phylloides Sauv., C. fœniculacea (L.) Grev. 

Le début de la segmentation s’effectue normalement dans le même ordre 
pour tous les œufs étudiés : une première cloison médiane sépare deux 
cellules. Dans l’une de celles-ci, une seconde cloison parallèle isole à lun 
des pôles une petite cellule beaucoup moins riche en plastes que le reste 
de l'œuf : la cellule rhizoïdale; dans l’autre, au contraire, la division se 
fait perpendiculairement (fig. A). 


A. Cystoseira mediterranea Sauv., début de la segmentation de l’œuf; rh, cellule rhizoïdale. 
B. idem, embryon âgé de trois jours. 
C. Cystoseira fimbriata (Desf.) Bory, embryon âgé de trois jours. 


Mais, tandis qu’il apparaît huit rhizoïdes primaires chez deux espèces 
de la Méditerranée, C. fimbriata et C. discors, et chez deux espèces de 
Atlantique, C. fœniculacea et C. myriophylloides, 11 en apparaît quatre 
seulement chez toutes les autres espèces. 

Chez ces dernières, dont C. mediterranea (fig. B) peut être pris comme 
type, les oosphères sont petites et sphériques (110 p. de diamètre). Elles 
sont émises nues, les enveloppes de l’oogone demeurant dans le concep- 
tacle. Leur fécondation est immédiate, les œufs tombent au fond du réci- 
pient de culture et s’entourent d’une épaisse membrane de fécondation 
qui se gélifie extérieurement et les fixe solidement au substrat. 

Chez les espèces du type C. fimbriata, dont les embryons possèdent 
huit rhizoides, l’oosphère émise est beaucoup plus grosse, ovoide (180 X 12044), 
entourée d’une épaisse enveloppe mucilagineuse qui représente une partie 
de la triple membrane de l’oogone : mésochiton et endochiton. Le méso- 
chiton, gonflé et gélifié, demeure adhérent au réceptacle par un pédicelle 
mucilagineux. Il maintient les œufs, puis les embryons groupés autour 
de la plante mère pendant quelques jours. Tant que cette gangue n’est pas 
détruite, on peut observer, flottant entre l’endochiton et l'œuf, puis 
l'embryon, les sept noyaux surnuméraires expulsés du cytoplasme de 
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l’oogone lors de sa maturation en oosphére. C’est seulement lorsque les 
rhizoides ont commencé à s’allonger que la plantule est libérée; elle tombe 
alors sur le substrat auquel elle adhére par ses rhizoides. 

Les deux groupes de Cystoseira, caractérisés chacun par le nombre de 
leurs rhizoides primaires, se distinguent en outre par d’autres caractères. 
Les anthérozoides de C. mediterranea et de toutes les espèces de son groupe 
sont pourvus d’un stigma vivement coloré en orangé, tandis que chez 
les espèces du groupe du C. fimbriata, les anthérozoides ne présentent pas 
ce stigma pigmenté, comme l’avait déjà constaté Sauvageau (°). 

Enfin, le port même de ces plantes à cellules mâles incolores et à embryons 
pourvus de huit rhizoïdes suffit à les distinguer parmi les autres espèces : 
leur fronde, toujours caespiteuse, jamais feuillée, à rameaux jeunes plus 
ou moins nettement foliacés, offre un aspect particulier. 

Toutes ces différences, dans une série de caractères relatifs à la repro- 
duction aussi bien qu’à la morphologie, coincident donc avec une impor- 
tante différence dans les caractères embryologiques; il est par conséquent 
possible de distinguer, à l’intérieur du genre Cystoseira, deux groupes 
d’espèces nettement séparés l’un de l’autre : l’un ayant pour type C. medi- 
terranea, caractérisé par des embryons à quatre rhizoïdes primaires; l’autre 
ayant pour type C. fimbriata à huit rhizoïdes primaires. 


(‘) Rapports et Procès-verbaux des Réunions de la Commission internationale pour l’explo- 
ration scientifique de la mer Méditerranée, septembre 1958, p. 515. 

@) Sc. Rep. Téhoku Imp. Univ. Sendai, Japan, 4 (Biol.), n° 5, 1930, p. 423-438; Journ. 
Fac. Sci. Hokkaido Imp. Univ., 5, n° 1, 1932, p. 125-133. 

(*) Biologische Fragmente, Cassel, 1885. 

(*) Fauna u. Flora d. Golfes v. Neapel, 7, 1883. 

() Bull. Stat. Biol. Arcachon, 14° année, 1912, p. 133-556. 
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PHYSIOLOGIE VEGETALE. — Ammoniogenése et protéolyse dans les ensilages 
d'aliments du bétail. Note de M. Roserr Bonner et Mle Auénée Rousset, 
présentée par M. Roger Heim. 


Nous avons vu (*) qu'au cours de la conservation par ensilage de fourrages 
verts et de produits riches en sucres réducteurs, les molécules protéiques 
sont généralement remaniées. Il y a une libération de chaînes peptidiques 
et d’acides aminés conduisant 4 une augmentation de la teneur en azote 
soluble. Cette dégradation s’accompagne-t-elle d’une production d’ammo- 
niaque ? C’est ce que nous avons recherché et nous rapportons, dans le 
tableau suivant, nos résultats expérimentaux 


Nyuz pour 100 N total. 


eR 


ensil. ordinaire ensil. HCI ensil. HCOOH 
I ES Ss eee 
Matériel. initial moy. max. moy. max. moy. max. 
HUET CRE CR RS Ose 3 Catechol ous ent 0 10,0 37 4 9 4,4 16 
Éébulesidéntrétle EP EME CP Er. ts 0 CT GET ONE TT O 70 HOPPER 
Herbes de prairie’ nt PARA 6e. oe 0 19 29 2,8 15 2,7 11 
Ray-grass RE Geeky MTS 0 ae OR CR ee sera fa) i jie 5 17,7 5.4 6.4 OU ra. 
Cossettes épuisées de betteraves sucrieres... 0 D ISO Oana = O0. 1 
Pommes de terres, GUILES.. .-. aa. eee acs 2,3 STE TON eo iso 2 3,9 
Pommes de terres crues:......:..:..... 0 18 28 O37) 19 it,6 18,3 
BettenaVGatsuCripresain tain on oser 0 (RSS NE CS DEC PT ET Sy Ay tg 


Dans tous les ensilages ordinaires de fourrages verts, l’ammoniaque peut 
se former en quantité importante; l’addition de HCl ou HCOOH inhibe 
fortement la production de ce composé. Ainsi, avec les herbes de prairies 
naturelles n° 7, l’azote de NH, tombe de 19 à moins de 3 % de l’azote total, 
en passant de l’ensilage ordinaire à l’ensilage aux acides. Avec les ensilages 
de pommes de terre cuites, l'addition de HCl ou HCOOH supprime l’ammo- 
niogenèse. Par contre, le coeflicient de protéolyse passe de 4,40 dans 
l’ensilage ordinaire des herbes de prairies n° 7 à 2,70 dans l’ensilage HC! 
et 3,2 dans l’ensilage HCOOH; c’est dire que l'addition d’acide agit moins 
intensément sur la dégradation des chaînes protéiques que sur l’ammo- 
niogenése. Nous mettons ainsi en évidence, dans l’ensilage, l'autonomie 
des deux phénomènes : protéolyse et ammoniogenèse, qui apparaissent 
souvent confondus ou, au moins, intimement associés. L’autonomie de ces 
deux réactions a d’ailleurs été démontrée par Terroine et Lauresco (°) 
dans une étude sur la formation de l’ammoniaque au cours des processus 
digestifs chez les Monogastriques et les Polygastriques. Dans l’ensilage, 
comme au cours des processus digestifs chez les Polygastriques, la pro- 
duction de l’ammoniaque est due, pour sa plus grande part, à l’activité 
bactérienne; la part inhérente à la protéolyse est faible. De plus, dans les 
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matériaux riches en amides, telles que les pommes de terre crues, la suppres- 
sion de l’activité bactérienne par addition d’un acide n'empêche pas une 
libération d’ammoniaque relativement importante (10 % de l’azote total 
contre 18 %); il y a, dans ces cas, une forte action enzymatique des 
désamidases. 


Donc, l’addition de HCI ou HCOOH au matériel à ensiler a une forte 
action inhibitrice sur la formation d’ammoniaque; mais son action sur la 
protéolyse est beaucoup moins intense. Les deux processus : ammonio- 
genese et protéolyse, ne sont pas paralleles. 


(:) Comptes rendus, 249, 1959, p. 925. 
() E.-F. TERROINE et C. LAuREScO, Arch: int. Physiol., 42, 1935, p. 205. 
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PHYTOCHIMIE. — Sur la constitution de quatre alcaloides tsolés des écorces 
de l’'Hunteria eburnea Pichon, l’éburnamine, Viso-éburnamine, I ébur- 
naménine el l’éburnamonine. Note (*) de MM. Frépériek Barrierr, WittiaM 
I. Tayrtor et Raymonn-Hamet, présentée par M. René Souèges. 


Les auteurs font connaitre les constantes et les valeurs analytiques de quatre 
des alcaloïdes qu'ils ont découverts dans les écorces de l’Hunteria eburnea Pichon : 
l’éburnamine, l’iso-éburnamine, l’éburnaménine et l’éburnamonine. Ils ont pu 
mettre en évidence les relations réciproques de ces quatre alcaloides et montrer 
qu'ils appartiennent à un type nouveau d’alcaloïdes indoliques pentacycliques. 


L’étude chimique des écorces d’Hunteria eburnea Pichon (') a été entre- 
prise à la suite de la découverte par l’un de nous de l’activité pharmaco- 
logique de ces écorces (?) qui nous ont été procurées par M. le Professeur 
Aubreville. 

Une chromatographie soignée des bases tertiaires brutes a permis d’isoler 
l’'éburnaménine amorphe (II), C,,H..N,, picrate F 196°, [x], + 183° 
(CHCL) [Aux 223 mp. (€ 23200), 258 (29 200), 301 (7600)|; l’éburnamo- 
nine (IIT), C,,H.,ON,, F 1839, [als + 89° (CHCI;) [An 241 mr (€ 19 800), 
268 (10 200), 296 (4 800), 302 (4 800)|; l’éburnamine (IV), C,,H.,ON,, 
F 181° (hydrate F 105-110°), [x], — 930 (CHCI;), [A 229 mu (e 33 800), 
276 (8 4oo), 282 (8 100)] et l’isoéburnamine (IV), C,,H.,ON., F 217-220°, 
[æls° + 1119 (CHCI,). 


N 
N 
AC 
MeO 
0 
Et Et 
(1) (II) 
NQ i — 
N N 
N A NEA 
Pr A ZA R 
OH Et 0 
(VI) R= Et 
(TV) (V) 
iN (VIL) R= Pr 


Les relations réciproques entre ces quatre alcaloides découlent des 
observations suivantes : 10 la déshydratation catalytique par voie acide 
tant de l’éburnamine (IV) que de son isomère a donné une seule et même 
oléfine, ’éburnaménine (II); 2° l’oxydation chromique des deux alcools 

C. R., 1959, 2° Semestre. (T. 249, N° 14.) 81 
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correspondants (IV) a conduit à une seule et même lactame, |’ éburna- 
monine (III); 3° la réduction de l’éburnamonine par l’hydrure de lithium 
et d’aluminium a fourni la dihydroéburnaménine en même temps qu’un 
mélange des composés hydroxylés (IV). 

L'examen des quatre bases tertiaires isolées a montré qu’elles appar- 
tiennent à un type nouveau d’alcaloïdes indoliques pentacycliques dont le 


_ squelette carboné se rapproche de celui des dihydroindols du type de 


« 


l’aspidospermine ('), (*). C’est ce qui résulte des essais suivants. 

La déshydrogénation sélénique de l’éburnamonine (III) a donné rapi- 
dement et presque quantitativement la 4-éthyl-4-propyl-4.5-dihydro- 
cantine-6-one (V) (‘) dont la constitution découle de sa transformation, 
par chauffage prolongé en présence de sélénium, en un mélange de 4-éthyl- 
(VI) et de 4-propyl-(VIT) canthinones (*) identiques sous tous les rapports 
à des échantillons de synthèse. Une confirmation définitive des consti- 
tutions ci-dessus a été apportée par la réduction de l’éburnamine d’après 
Wolff-Kishner qui donna la 1.1-diéthyl-1.2.3.4.6.7.12, 12b-octahy- 
droindolo [2.3-a] quinolizine (VIII), F 106°, [x], + 920 (CHCI;) laquelle 
après racémisation en position 12 b par oxydation en son dérivé tétra- 
déshydrogéné et réduction subséquente aboutit au composé racémique 
de F 1320 identique à tous points de vue à un échantillon de synthèse. 


Et 
(VII) 


Des études actuellement encore inachevées nous permettent d’attribuer 
à ces bases, à titre d’hypothèse de travail, la configuration absolue indi- 
quée en (II) et de supposer que lPaspidospermine montre une même cons- 
titution stérique du c-Ethyl, ce qui fixerait la configuration absolue de cet 
alcaloïde. 


(*) Séance du 28 septembre 1959. 

(') M. Picuon, Boletim da Soc. Broteriana, 2° série, 27, 1943, p. 91. 

() RAYMoND-HAMET, Comptes rendus, 240, 1955, p. 1470; A. E. GELHARDT et H. GiL- 
BRECHT, Naturwiss., 45, 1958, p. 547. 

(*) Communication personnelle de M.S. C. Nyburg (University College of North Stafford- 
shire) qui nous a permis de bénéficier de ses travaux avant la publication de leurs résultats. 

(‘) Fait intéressant : ce corps traité par la méthode de Kuhn-Roth donne de l’acide 
acétique sans trace décelable d’un acide aliphatique supérieur. 

(:) Les recherches de Price et de ses collaborateurs sur les alcaloides du Pentaceras 
(Austral. J, Sc., A 5, 1952, p. 387, 563 et 768) nous ont apporté une aide précieuse à ce 
sujet. 
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PHYTOCHIMIE, — Sur la 3-épiménabégénine. 
Note de M. Marcer Friresacqun, présentée par M. Roger Heim. 


Les théories stéréochimiques permettent de prévoir l’existence de huit 
cardénolides isomères de la digitoxigénine, et ayant un hydroxyle fixé en 8 
sur le carbone 14. 

Voici la liste de ces isomères : 
3a,148-dihydroxy (5x, 1724) carda-20 (22) énolide : 3-épi-172- uzarigé- 

nine (*); 
34,148-dihydroxy (5x, 173) carda-20 (22) énolide : 3-épiuzarigénine ('); 
3%,148-dihydroxy (58, 174) carda-20 (22) énolide : inconnu; 
3a,148-dihydroxy (56, 175) carda-20 (22) énolide : 3-épidigitoxigénine; 
38,148-dihydroxy (5%, 17%) carda-20 (22) énolide : allo-uzarigénine; 
33,148-dihydroxy (5x, 173) carda-20 (22) énolide : uzarigénine; 
38,148-dihydroxy (53, 17%) carda-20 (22) énolide : ménabégénine; 
33,148-dihydroxy (53, 178) carda-20 (22) énolide : digitoxigénine. 

Des isoméres connus, c’est la digitoxigénine qui a la plus forte toxicité: 
l’uzarigénine est environ trois fois moins toxique que la digitoxigénine; 
la 3-épiuzarigénine n’a qu’une action cardiotonique minime; les autres 
isomères sont pratiquement inactifs. 

Il nous a paru intéressant de préparer le dernier isomère inconnu, qui 
est la 3-épiménabégénine, et d’en faire examiner la toxicité. 

La préparation de la 3-épiménabégénine à partir de la ménabégénine (°) 
a été calquée sur celle de la 3-épidigitoxigénine à partir de la digitoxigénine 
mise au point par Reichstein et ses collaborateurs (*) : oxydation chromique 
en milieu acétique pour l’obtention de la ménabégénone, puis réduction 
de cette cétone par le borohydure de potassium au sein du dioxanne conte- 
nant 20 % d’eau. 

Les auteurs suisses ont en effet montré que le borohydrure hydrogène 
le groupe CO sans toucher à la double liaison de la chaîne lactonique, et que 
le complexe borique formé est aisément scindé par chauffage au sein de 
l’alcool en présence de mannitol et d’acide dilué. 

La ménabégénone a été purifiée par chromatographie sur alumine 
jusqu’à élimination totale du produit non oxydé. Sa pureté est aisément 
contrôlable par chromatographie sur papier, cette cétone se déplaçant 
beaucoup plus rapidement que la ménabégénine sur les chromato- 
grammes (*). On la recristallise facilement de l’alcool. La ménabégénone, 
C.;H;.0, (calculé %, C 74,0; H 8,6; trouvé %, C 73,9; H 8,5), F 248-2500, 
[æ]n + 48,5 (CHCI;), montre dans son spectre infrarouge, outre une 
petite bande OH et les trois bandes habituelles du système buténolidique, 
les bandes du groupe CO. Nous n’avons pu obtenir à l’état cristallin l’oxime 
de cette cétone, mais nous avons préparé sans difficulté sa 2.4-dinitrophényl- 
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hydrazone par condensation, en milieu alcoolique, en présence de NH,CI. 
Elle se présente en cristaux rouge-orangé, F 254°, répondant a la for- 
mule C.,H;,0,,N (calculé %, C 63,0; H 6,6; N 10,1; trouvé %, C 62,6; 
HDiGe2N410,2))- 

Le produit résultant de l’hydrogénation de la ménabégénone par le 
borohydrure a été recristallisé successivement dans l’acétate d’éthyle, 
puis dans le méthanol; on obtient ainsi la 3-épiménabégénine exempte de 
ménabégénine comme le montre la chromatographie sur papier imprégné 
de formamide, le dérivé épi se déplagant plus lentement que son isomere 
(éluant : benzène, chloroforme, acide acétique : 75/25/2). La réduction 
conduit done ici encore à la formation prépondérante d’un hydroxyle 
équatorial. 

La 3-épiménabégénine C,,H,,0, (calculé %, C 73,8; H 9,15; trouvé %, 
C 74,0; H 9,2), F 212-2140, [al + 51,3 (CH Cl;) a un pouvoir rotatoire 
nettement plus élevé que celui de la ménabégénine (+ 27) comme on 
pouvait le prévoir. Son spectre infrarouge diffère nettement de celui de la 
ménabégénine. Outre les bandes des buténolides, il possède en particulier 
deux bandes vers 9,5 et 9,75 v. alors que dans cette région, le spectre 
de la ménabégénine ne présente qu’une bande vers 9,65 u.; inversement ce 
dernier spectre montre deux bandes vers 8,45 et 8,65 u., alors que celui 
du dérivé épi ne présente qu’une seule bande, d’ailleurs très nette, 
vers 8,61 1. Comme la ménabégénine, le dérivé épi ne colore pas le réactif 
de Liebermann. 

Par acétylation pyridinée, on obtient aisément l’acétyl-3-épiména- 
bégénine, C,;H;,0; (calculé %, C 72,1; H 8,7; trouvé %, C 71,9; H 8,5), 
F 168°, [xl + 64,9 (CH Cl;), qui recristallise de l’alcool à 5o°. 

Par formylation pyridinée avec anhydride acétoformique, on aboutit 
au dérivé formylé C,,H;,0; (calculé %, C 71,6; H 8,5; trouvé %, C 71,3; 
H 8,6), F 155°, [a], + 63,7 (CH Cl;), qu’on obtient cristallin par préci- 
pitation de sa solution acétonique par l’éther de pétrole. 

De la méme fagon, nous avons préparé la 3-formylménabégénine, 
F 178-1849, [xls + 28,2 (CHCI;). Ainsi qu'on pouvait s’y attendre, 
Pacétylation et la formylation amènent une importante augmentation 
du pouvoir rotatoire moléculaire. 

Nous avons tenté de préparer les esters formiques des génines digita- 
liques par simple dissolution des génines dans dix fois leur poids d’acide 
formique froid, puis élimination de l’acide sous vide après quelques heures 
de contact : on n’obtient pas ainsi le résultat escompté. La ménabégénine 
conduit ainsi a une formylanhydroménabégénine qui cristallise magnifi- 
quement de l’alcool. C,,H,,0, (calculé %, C 74,9; H 8,4; trouvé %, C 74,8; 
H68,35tR0ar80 mal + 95 {GH Gly), 

On peut cependant éviter l’anhydrisation en remplaçant l’acide formique 
pur par l’acide formique contenant 25 % d’eau : nous avons ainsi pu pré- 
parer simplement la formyldigitoxigénine (*). A l’encontre des dérivés 
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acétylés, les dérivés formylés en 3 sont aisément saponifiables. Ceci est 
mis en évidence par le fait qu’ils sont décelables par la réaction violette 
des acides hydroxamiques (‘) alors que, paradoxalement, les dérivés acé- 
tylés en 3 ne le sont pas. 

K. K. Chen, d’Indianapolis, a bien voulu examiner l’action physiolo- 
gique de la 3-épiménabégénine. Les essais sur le chat et la grenouille ont 
montré que ce composé n’a aucune action digitalique. 


A. KURITZKES, J. v. Euw et T. REICHSTEIN, Helv. Chim. Acta, 42, 1959, p. 1502. 
M. FREREJACQUE, Comptes rendus, 248, 1959, p. 2282 et 3027. 

H. P. Siac, Cu. Tamm et T. REICHSTEIN, Helv. Chim. Acta, 36, 1953, p. 985. 

M. FREREJACQUE, Comptes rendus, 240, 1955, p. 1804. 


1264 ACADEMIE DES SCIENCES. 


CYTOLOGIE. — Sur Veaistence d’un état paracristallin du matériel chon- 
driosomique de certains spermatozoïdes. Note de M. Jean Anpre, présentée 


par M. Pierre-P. Grassé. 


Le matériel chondriosomique du spermatozoïde de la Testacelle est condensé 
en un chondriosome unique en forme de manchon. Il est entouré de la double 
membrane habituelle mais son contenu présente une disposition périodique tri- 
dimensionnelle où on a pu caractériser 4 familles de plans réticulaires, qui sont 
des surfaces courbes-et, de ce fait, la structure est qualifiée de paracristalline. 


P.-P. Grassé et coll. (‘) ont montré que le segment intermédiaire du 
spermatozoide d’elix pomatia possède deux manchons excentriquement 
emboîtés de matériel chondriosomique hautement différencié, qui se 
présente dans son état final comme des alignements radiaires de grains 
denses. Ils ont décrit les étapes successives du processus qui, partant de 
mitochondries d’ultrastructure normale, aboutit à cette disposition aber- 
rante. Des phénomènes comparables ont été retrouvés chez un autre 
Gastéropode Pulmoné, T'estacella haliotidea, et l’état terminal du matériel 
chondriosomique a pu être soumis à une analyse plus poussée. 


Le double manchon qui entoure la majeure partie du flagelle du sper- 
matozoide mtr peut être considéré comme un chondriosome unique et 
énorme. I] est entouré d’une double membrane identique à celle des mito- 
chondries (fig. 1 et 4), mais sa structure interne est très différente de celle 
de ces dernières. Elle est essentiellement marquée par le fait que son appa- 
rence varie selon l’orientation de la coupe. Les coupes transversales pré- 
sentent, ainsi que l’ont montré Grassé et coll., des alignements radiaires 
de grains ou de lignes granuleuses. Mais cette disposition n’est généra- 
lement pas visible sur la totalité de la circonférence : elle est le plus souvent 
interrompue par des régions quadrillées ou striées concentriquement au 
flagelle, séparées par des espaces flous (fig. 1 et 3). Les coupes obliques, 
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Fig. 1. — A gauche, section presque transversale de la portion distale de la pièce inter- 
médiaire. Le matériel mitochondrial est représenté par deux manchons centrés sur 
le flagelle F. Le manchon interne, périflagellaire, est peu développé. Le manchon externe 
se compose de quatre plans A bordés, à l’intérieur comme à l’extérieur, d’une double 
membrane identique à celle des mitochondries somatiques (régions A; et A»). En D; 
et D», plan réticulaire D. Entre les aires striées s’étendent des zones floues Z. Cy, cyto- 
plasme résiduel en voie d’expulsion. 


A droite, section longitudinale de la portion antérieure de la pièce intermédiaire. 
La surface du manchon externe est ici parcourue par une double nervure hélicoïdale 
qui lui donne l’allure d’un pas de vis. Sa double membrane externe se voit particu- 
lièrement bien (flèches). L'orientation de la coupe fait apparaître le plan A aux points A; 
et A;, le plan B au point B;. Le manchon interne Mi, qui entoure le flagelle F, apparaît 
flou en majeure partie, sauf au point B: (plan B) (G x 80 000). 


AN ANDRE 


M. JE 
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Fig. 2. — Section oblique de la portion antérieure de la piece intermédiaire. Les deux 
manchons sont ici jointifs. Au centre, l’axe flagellaire F. A, B, C, aires où sont visibles 
les plans réticulaires correspondants, séparées par des zones floues Z (G X 40 000). 


Fig. 3. — Sections transversales de la portion antérieure de la pièce intermédiaire, dans 
un faisceau de spermatozoïdes parallèles. Les deux manchons chondriosomiques sont 
reliés par des ponts P. La section du coin haut et gauche montre les quatre familles 
de plans A, B, C et D, séparées par des zones floues. Les autres sections les montrent 
aussi, moins nettement, mais toujours orientées de façon analogue par rapport à l’axe 
nord-sud du cliché (G X 46 000). 


Fig. 4. — Section oblique de la portion distale de la pièce intermédiaire. Seul, le manchon 
externe, ici cylindrique, est représenté. Il montre des aires quadrillées Q ou striées 
(plans B et C), séparées par des zones floues Z. Remarquer la légère courbure des 
stries B et C. La double membrane, tant externe (1 flèche) qu’interne (2 flèches) est 
visible (G X 56 000). 


Fig. 5. — Sections presque longitudinales de la portion distale de la pièce intermédiaire, 
dans un faisceau de spermatozoïdes parallèles. Le plan A apparaît ici parallèle à l’axe 
flagellaire F; le plan B est oblique sur ce dernier (G X 40 000). 


où le manchon apparaît elliptique (fig. 4), possèdent également, aux 
extrémités du petit axe de l’ellipse, des régions quadrillées ou concen- 
triques (fig. 4, Q), tandis qu’au voisinage des extrémités du grand axe 
se voient des aires striées obliquement par rapport aux diamètres corres- 
pondants (fig. 4, B et C). Ces différentes aires sont séparées, là encore, 
par des zones floues (fig. 4, Z). Enfin, les coupes longitudinales montrent, 
lorsqu'elles passent par l’axe flagellaire, une striation parallèle à la double 
membrane externe et au flagelle (fig. 5, A), lorsqu'elles sont paraxiales ou 
tangentielles, une striation oblique sur l’allongement flagellaire (fig. 1, B, 
et 5, B). 

Ces différents aspects s’expliquent si l’on admet que les macromolécules 
constituant le double manchon chondriosomique sont disposées dans l’espace 
selon les mailles d’un réseau à trois dimensions dans lequel l’incidence 
des coupes met en évidence des plans réticulaires variés. Les plans de grande 
densité se présentent comme des lignes continues, tandis que les plans plus 
laches apparaissent comme des lignes granuleuses ou des files de grains. 
Ces diverses apparences avaient été interprétées par Grassé et coll. comme 
des étapes de l’apparition des grains. Or, les sections voisines dans un fais- 
ceau de spermatozoides paralléles montrent des aires d’alignements sem- 
blables en des points disposés semblablement par rapport à l’espace, 
mais différemment par rapport à la structure fine du spermatozoide (fig. 3). 
C’est donc une disposition périodique dans l’espace et non une évolution 
morphologique dans le temps qui fait apparaître le matériel mitochondrial 
du spermatozoide mûr tantôt lamelleux, tantôt granulaire d’une part, 
tantôt concentrique, tantôt radiaire ou oblique d'autre part. 


Des mesures ont été effectuées sur des sections d’orientations diverses 
dans le but de savoir s’il existait de véritables distances réticulaires. Les 
résultats sont remarquablement affirmatifs. Les chiffres obtenus (envi- 
ron 150) se classent en quatre séries dont les moyennes sont 160, 125, 
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108 et 92 A, avec des écarts-type respectifs de 6, 5, 4 et 4. Nous nommerons 
provisoirement les quatre familles de plans réticulaires correspondants A; 
B, C et D. Le plan A, plan de plus grande densité, ou plan principal, est 
responsable des lignes concentriques à l’axe dans les sections transversales 
(fig. t, 3 et 4) et des lignes parallèles à l’axe dans les sections longitudinales 
(fig. x et 5). C’est lui qui est le plus fréquent et le plus évident. Inver- 
sement, le plan D n’apparait que rarement et de façon moins nette (fig. 1 
et 3). Il est généralement granulaire. 

Le fait qu’une méme section montre le plus souvent plusieurs plans 
réticulaires, d’orientation radiaire, concentrique ou oblique, avec passage 
graduel, par une zone floue, des uns aux autres, permet de conclure que 
l’arrangement périodique n’est pas celui d’un monocristal parfait. Les 
plans sont en réalité des surfaces courbes (fig. 1, 2 et 4). Il s’ensuit que la 
mesure des angles du réseau est malaisée et qu’il paraît difficile de faire 
rentrer ce dernier dans l’un des systèmes de la cristallographie classique. 
C’est à cause de cette torsion que nous considérons cette structure comme 
paracristalline. Il convient toutefois de remarquer que le gauchissement des 
plans se fait de façon régulière puisque les différentes sections de sper- 
matozoïdes parallèles présentent des aires semblablement disposées de 
plans semblablement orientés (fig. 3). 

L’arrangement périodique tridimensionnel des macromolécules chon- 
driosomiques est un fait très intéressant. Nous avons déjà montré (*), (*) 
qu'au cours de différentes spermatogénèses, les constituants mitochondriaux 
subissent une sorte de tri aboutissant à condenser en un petit nombre de 
chondriosomes le matériel osmiophile des mitochondries goniales. Chez les 
Gastéropodes ci-dessus nommés, la condensation est encore plus poussée, 
puisque le spermatozoïde ne possède plus qu’un seul chondriosome, dont les 
macromolécules sont disposées aux nœuds d’un réseau paracristallin, 
occupant ainsi le volume minimal compatible avec les interactions molé- 
culaires. De Pultrastructure normale, il ne reste ici qu’un seul élément, 
la double paroi externe. Cependant, les propriétés cytochimiques paraissent 
inchangées : les caractères de colorabilité, et notamment l’action sur le 
frais du vert Janus, sont conservés, parfois même exaltés (*). Il paraît 
dès lors vraisemblable que léquipement enzymatique mitochondrial 
soit encore présent dans le réseau paracristallin. 


(1) P.-P. GRASSÉ, N. Carasso et P. Favarp, Ann. Sc. Nat. Zool., 2° série, 18, 1956, 
p. 339-380. 
) J. ANDRÉ, J. Ultrastr. Res., 2, 1959, p. 288-308. 
) J. ANDRÉ, Ann. Sc. Nat. Zool., sous presse. 
) J.-B. GATENBY, Quart. J. Micr. Sc., 63, 1918-1919, p. 197-258. 


» 


(Laboratoire de Zoologie de la Faculté des Sciences de Clermont-Ferrand, 
el Institut de Recherches sur le Cancer, Villejuif.) 
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HISTOCHIMIE. — Caractères histochimiques des organes photogènes du siphon 
chez Pholas Dactylus (L.). Note de M. Jean-Marie Bassor, présentée par 
M. Maurice Fontaine. 


La plupart des réactions histochimiques donnent des résultats opposés dans 
les deux catégories de cellules glandulaires de l’organe photogène. Les cellules 
profondes élaborent un glycoprotide riche en tryptophane et en groupes S-S. 
Les cellules apicales contiennent un mucopolysaccharide acide. 


Les deux bourrelets qui parcourent longitudinalement le siphon inhalant 
de la Pholade sont des organes photogènes de structure histologique rela- 
tivement simple. Sous un épithélium identique a celui qui tapisse toute 
la lumiére du siphon, on ne trouve en effet que deux catégories de cellules 
glandulaires. Leurs caractéres cytologiques et leurs principales affinités 
tinctoriales sont bien connus depuis les travaux de Dubois ('), Forster (*) 
et Dahlgren (*) en particulier. Il m’a cependant paru intéressant de pour- 


suivre cette étude à l’aide de techniques histochimiques. 


1. Les cellules les plus profondes de l'organe lumineux sont caractérisées 
par leur charge importante en grains de sécrétion; ceux-ci sont acheminés 
vers la lumière du siphon par de fins canalicules qui prolongent les cellules. 
Sur coupes à la parafline et après fixation aux liquides de Bouin ou de 
Halmi, ces grains de sécrétion donnent une réaction à l'acide périodique- 
Schiff violemment positive; la réaction diminue considérablement d’in- 
tensité si le tétraacétate de plomb (Graumann) est employé comme oxydant 
préalablement au réactif de Schiff; elle est presque négative avec le bismu- 
thate de sodium (Lhotka). L'épreuve de l’acétylation réversible confirme 
la nature glucidique du produit ainsi révélé; celui-ci n’est pas du glycogène, 
pourtant abondant dans cette région (coloration exclusive, dans ce cas, 
par le carmin de Best et épreuve à l’amylase). Les grains se colorent ortho- 
chromatiquement par le bleu de toluidine à pH 4,6, et n’ont qu’une faible 
affinité pour la fuchsine-paraldéhyde aprés oxydation. Certaines réactions 
de protides sont aussi remarquablement intenses au niveau des grains de 
sécrétion; c’est le cas de la tétrazoréaction de Danielli (aminoacides à 
fonction phénol) et des réactions des protides sulfhydrilés, soit au ferri- 
cyanure de potassium, soit au néotétrazolium, soit au D. D. D., après 
réduction par le thioglycérol. La détection de Vhistidine (Landing et 
Hall) et de la tyrosine (Millon), la mise en évidence du radical guanidine 
(Sakaguchi), la réaction des 4-amino-acides avec l’alloxane-Schiff, et la 
recherche directe des protides sulfhydrilés donnent des résultats positifs 
mais moins forts. Enfin, les réactions générales de Salazar ou de Hartig- 
Zacharias sont très faibles. Toutes les méthodes histochimiques employées 
indiquent l’unité des grains de sécrétion; seule la réaction de Danielli est 
plus intense sur les plus petits grains, et donne ainsi des images analogues 
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à celles obtenues après coloration par l’hématoxyline de Regaud ou la 
fuchsine d’Altmann. 

2. Dans les cellules apicales de l'organe photogène, le produit de sécrétion, 
quelle que soit la fixation employée, forme de larges flaques acidophiles 
dont le pourtour surtout est chromophile. Ce produit recolore la leuco- 
fuchsine, à peine après oxydation periodique, fortement après oxydation 
par le tétraacétate de plomb et surtout par le bismuthate de sodium. 


Coupes transversales du siphon; fixation : liquide de Bouin x 80. 


Fig. 1. — Réaction de Hotchkiss-Mc Manus après acétylation et saponification. 
Fig. 2. — Coloration des cellules apicales par le bleu alcian à pH 3. 
Fig. 3. — Réaction de Lhotka au bismuthate de sodium-réactif de Schiff; 


remarquer la faible réaction des cellules profondes 
et la présence de glycogéne dans cette zone. 


Fig. 4. — Tétrazoréaction de Danielli. 


Il se colore intensément par la fuchsine-paraldéhyde, directement ou 
après oxydation permanganique, performique ou peracétique. Il est méta- 
chromatique au bleu de toluidine, a une nette affinité pour les colorants 
nucléaires (hémalun, gallocyanine, etc.), qui persiste après action de la 
ribonucléase. Enfin sa coloration forte par le bleu alcian (Mowrey) confirme 
son caractère de mucopolysaccharide acide. Cependant toutes les réactions 
de protides citées ci-dessus sont absolument négatives à son niveau, à la 
seule exception d’une faible réaction à l’alloxane-Schiff. 

La détection des ribonucléines pyroninophiles, la recherche histochi- 
mique du fer et du calcium ou leur présence sur spodogramme, et enfin la 
recherche des lipides sur coupes à congélation de matériel frais ou formolé 
sont restés négatives dans les deux types cellulaires. 

Conclusion. — Les techniques histochimiques confirment la dualité de 
l'organe photogène de la Pholade. Les grains de sécrétion des. cellules 
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profondes sont riches en glucides oxydables en leur fonction 1-hydroxy-2 
amino ou 1-hydroxy-2 alkylamine. Leur teneur en tryptophane et en 
groupements disulfure est élevée. Le produit de sécrétion des cellules 
apicales a les caractères d’un mucopolysaccharide acide oxydable en 
1-hydroxy-2 carboxy. Les caractères histochimiques de ces dernières 
cellules sont strictement identiques à ceux des cellules muqueuses banales 
dont est parsemée toute la lumière du siphon. Cette homologie, déjà 
affirmée par Okada (*), permet de supposer que la fonction lumineuse est 
d'acquisition récente chez la Pholade. 


) R. Dusots, bibliographie in N. Harvey, Bioluminescence, Academic Press, 1952. 
) J. Forster, Z. wiss. Zool., 109, 1914, p. 349-393. 
*) U. DAHLGREN, J. Franklin Inst., 181, 1916, p. 394-400. 
) Y.-K. OKADA, Bull. Soc. Zool. Fr., 52, 1927, p. 95-98. 
(Institut Océanographique, 195, rue Saint-Jacques, Paris, 5€ 
et Laboratoire de Synthèse atomique du C. N.R.S., Ivry, Seine.) 
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ENDOCRINOLOGIE. — Etude cytologique, au microscope électronique, d’ex- 
plants préhypophysaires cultivés in vitro. Note de M. Avexanpre Perrovic, 
présentée par M. Robert Courrier. 


Les caractéres ultrastructuraux des cellules préhypophysaires cultivées (persis- 
tance du nucléole, de mitochondries, de grains sécrétoires et peut-être de l’appareil 
de Golgi) sont en faveur de la conservation de potentialités glandulaires par 
ces cellules. 


Nous avons montré que des explants de préhypophyse, ayant perdu 
en culture in vitro certains attributs morphologiques de différenciation, 
manifestent cependant, sitôt après l’homotransplantation intratesticu- 
laire, intraovarienne ou intrathyroïdienne, une activité respectivement 
gonadotrope ou thyréotrope [(") à (*)]. Les cellules de la pars distalis sont 
donc aptes à exercer une action hormonale avant même que leur cyto- 
plasme ne montre de nouveau au microscope optique, une fois l’implant 
revascularisé, ses granulations chromophiles. 

Nous nous sommes proposé de compléter par une étude au microscope 
électronique les résultats obtenus grâce aux techniques histologiques 
classiques. 

1. MÉTHODES EXPERIMENTALES. — Des fragments de pars distalis du 
Cobaye ont été cultivés d’une à trois semaines suivant les techniques 
décrites antérieurement [(') a (")], puis fixés pendant 2h à froid au liquide 
de Palade, inclus au méthacrylate de n-butyle, coupés au microtome de 
Servall-Porter et examinés au microscope électronique Siemens de la 
Faculté de Médecine de Strasbourg (°). 

2. Résurrars EXPERIMENTAUX. — Les cellules d’explants préhypo- 
physaires montrent à des grossissements de 2 000 à 18 000 les principaux 
caractères suivants : 

1° Noyau. — De forme régulière, le noyau présente généralement une 
chromatine uniformément répartie. Plus rarement, on observe des masses 
chromatiques denses, accolées contre la membrane nucléaire. Le nucléole, 
unique ou multiple, de forme ovalaire, offre un aspect spongieux caracté- 
ristique : cordons épais et très denses dessinant un réseau dont les mailles 
délimitent de minuscules espaces clairs. 

29 Cytoplasme. — Les mitochondries, relativement rares, mais toujours 
observables, sont allongées ou ovalaires, quelquefois légèrement gonflées. 

Les vacuoles, dont certaines présentent des relations de filiation évidentes 
avec les a-cytomembranes, sont abondantes et parfois très grandes. 
Quelques images cellulaires rappellent d’ailleurs celles décrites par 
Farquhar et Rinehart (°) dans la préhypophyse de rats gonadectomisés 
ou thyroïdectomisés. Le contenu des vacuoles apparaît vide et dépourvu 
de grains de sécrétion. 
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Dans certaines cellules on observe des vacuoles groupées et associées 
à des microvésicules plongées dans une atmosphère hyaloplasmique plus 
dense, de manière à composer un amas à limites imprécises qui évoque la 
description que Rinehart et Farquhar (7) et Haguenau et Bernhard (°) 
ont faite de l'appareil de Golgi. Cependant nous n’avons pas décelé à ce 
niveau des lamelles typiques disposées en faisceaux parallèles. 

Le cytoplasme de la plupart des cellules renferme de petits grains dont 
les dimensions, la forme régulièrement arrondie, l'aspect homogène et la 
très forte densité sont autant de caractères des granulations sécrétoires. 
Peu nombreux, ces grains sont de taille variable non seulement d’une 
cellule à l’autre, mais aussi dans une même cellule. Leur identification 
aux divers types de granulations préhypophysaires exige de nouvelles 
recherches. 

Dans le cytoplasme de certaines cellules apparaissent des formations 
plus volumineuses, homogènes et denses, à contours arrondis ou polycy- 
cliques. Au microscope optique, ces formations sont intensément fuchsi- 
nophiles ou, plus rarement, Gomori-positives. Nous les tenons pour le 
résultat d’un phénomène de coalescence à partir de grains sécrétoires. 

L’ergastoplasme semble subir des modifications involutives. 

3. Concrusrons. — La persistance de grains sécrétoires, quoiqu’en 
nombre réduit, de mitochondries et peut-être de l’appareil de Golgi dans 
les cellules de pars distalis en culture organotypique permet de comprendre 
la manifestation rapide de leurs potentialités fonctionnelles, suivie de la 
récupération de leur aspect normal, sitôt qu’elles sont implantées dans un 
milieu vivant [(‘) à (*)]. 

Ainsi se justifie le terme de « pseudanamorphisme » (*) que nous avons 
proposé pour qualifier l’état apparent de dédifférenciation qui s’institue 
dans les conditions de la culture et, de façon transitoire, dans celles de la 
greffe. 


(1) A. Perrovic et J. LAVILLAUREIX, C. R. Soc. BIO MI MMOG ps1 998. 
() A. Perrovic, C. R. Soc. Biol., 153, 1959, p. 170. 
(*) A. Perrovic et J. LAVILLAUREIX, C. Ry Soc Biol: 2153,21059,-D. 088. 
(‘) A. Perrovic, C. R. Ass. Anat., Communication présentée à la 46° Réunion de 
V Association des Anatomistes, Montpellier, 22-26 mars 1959 (sous presse). 
() M. J. Vivien nous a accueilli dans son laboratoire pour y pratiquer des cultures 
organotypiques et M. André Mayer nous a initié à la Microscopie électronique. 
(5) M. G. Farquuar et J. F. RINEHART, Endocrinol., 54, 1954, p. 516; 55, 1954, p. 857. 
(7) J. F. RINEHART et M. G. FARQUHAR, J. Histochem. and Cytochem., 1, 1953, p. 93. 
(5) F. HAGUENAU et W. BERNHARD, Arch. Anat. Micr. et Morph. Exper., 44, 1955, p. 27. 


(Institut National d'Hygiène.) 
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NUTRITION. — L’oxalate de calcium constitue-t-il une source de calcium 
utilisable pour le Rat en croissance ? Note de M. Jean Causerer et 
Mie Denise Hucor, présentée par M. Robert Courrier. 


Contrairement à une opinion courante, le calcium administré par voie orale 
sous forme d’oxalate est utilisé dans une proportion appréciable par le jeune Rat: 
son coefficient de rétention, lorsque le régime est équilibré et moyennement riche 
en calcium, atteint 40-50 % de celui du calcium administré sous forme de carbonate. 


L’oxalate de calcium est un sel réputé peu absorbable et, en conséquence, 
d’un intérêt très faible comme source alimentaire de calcium pour les 
animaux supérieurs et pour l’homme. D’une part, de nombreux expéri- 
mentateurs ont constaté que l’introduction, dans un régime alimentaire 
équilibré, d'aliments riches en acide oxalique (épinard, oseille, rhubarbe, 
cacao, ete.), d’acide oxalique ou d’oxalates solubles, peut accroître forte- 
ment la perte intestinale de calcium sous forme d’oxalate. D’autre part, 
Kohman et Sanborn ('), puis Fairbanks et Mitchell (?) ont étudié directement 
l'efficacité de l’oxalate de calcium chez le Rat en croissance; les premiers ont 
conclu que cette efficacité est nulle, et les seconds qu’elle est très faible. 

Toutefois, ces conclusions ne paraissent pas entièrement justifiées. 
Dans les deux expériences qui viennent d’être citées, l’oxalate de calcium 
a été incorporé à un régime de base dont le taux calcique était déjà appré- 
ciable, si bien que leurs auteurs ont dû, pour calculer la rétention calcique 
provenant de l’oxalate, partir d’hypothéses discutables qui confèrent aux 
calculs effectués un caractère purement théorique. 

Dans les expériences que nous décrivons ci-dessous, l’oxalate de cal- 
cium — et le carbonate utilisé comme sel de comparaison — ont été les 
sources essentielles de calcium pour les animaux : le régime de base, formé 
de produits purifiés au laboratoire, ne contenait que o,o1 % de calcium, 
soit environ le cinquantième du taux généralement considéré comme le 
plus favorable. D’autre part, connaissant les variations considérables du 
coefficient de rétention du calcium sous l'influence du taux calcique de la 
ration (*), nous avons utilisé des régimes de taux calciques très divers. 

Nos expériences ont été conduites dans des conditions analogues à 
celles adoptées antérieurement pour comparer différents sels de calcium (*). 
Les régimes dérivent tous d’un même mélange de base comprenant 18 % 
de caséine, 9 % d'huile d’arachide, 45 % d’amidon, 24 % de saccharose, 
2% d’un mélange salin sans calcium, 2% d’agar-agar et des vitamines 
hydro- et liposolubles (en particulier, 300 U. I. de vitamine D, pour 100 g). 
À partir de ce mélange, sont constitués six régimes contenant de l’oxalate 
de calcium et six autres contenant du carbonate de calcium, les deux 
sels étant substitués à des quantités égales d’amidon, de manière que les 
teneurs en calcium de ces régimes soient de 0,05, 0,10, 0,20, 0,35, 0,50 
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ou 0,70 %; dans ces conditions, le calcium provenant des sels introduits 
représente respectivement 80, 90, 95, 97, 98 et 98,5 % du calcium total 
des régimes. Le taux de phosphore, invariable, est de 0,36 %. 

Chaque régime est administré pendant 13 jours à six ou sept rats blancs 
du sexe mâle, provenant de l’élevage du laboratoire et pesant initiale- 
ment de 70 à 100g. Les quantités de calcium ingérées et excrétées sont 
évaluées pendant les 10 derniers jours. Les résultats obtenus sont en 
moyenne les suivants 


Teneur en 


à Calcium ag PET 
calcium = ee ee ) ee cer Coefficient 
du régime fécal urinaire retenu de rétention 
(% )- (mg/jour).  (mg/jour).  (mg/jour). (% ). 
Abe 9 a + 
0,05 roo D HS ay 69 = 2,9 
0,10 4,91 0,20 8,2 Co 5 
/ At 
. 0,20 14 0,19 ( 38 = 2,0 
Oxalate de calcium ......4 er 19 An Lee 
0,39 28,6 0,14 12,8 DEEE 
0,50 h4,5 ONTS 16,9 Ne} ee 
= > = e © 9 ste x 
0,70 02,7 019 18,0 29 © 9,0 
F : > y= ] 200 rT. Q 
0,09 0,39 0,16 ie 89 + 0,5 
0,10 0,63 0,18 EC 09070 
9 ‘ 4 AE = 
A 0,20 ÉD) 0,20 29,4 ONE 7 
Carbonate de calcium... - sai À ds RTE PE / 
0 où 9,9 0,62 5 À AS) 79 stat M 
F nee cae Bh ay nt a Pa / 
0,90 D) 0 0,02 3259 DiO) 315,14 
he Ee F QoL Pee Et 
0,70 44,9 0,09 29,0 A 77 


Si, quel que soit le taux calcique du régime, l’oxalate est moins eflicace 
que le carbonate, son intérét comme source de calcium n’est pas pour 
autant négligeable : pour les valeurs moyennes du taux calcique alimen- 
taire (0,20 à 0,70 %), le coefficient de rétention atteint 40-50 % de celui 
qui est obtenu avec le carbonate. Il est possible que, par rapport à l’efli- 
cacité du carbonate, celle de loxalate soit plus élevée encore pour les 
faibles valeurs du taux calcique alimentaire (0,05-0,10 %); mais on ne 
peut l’affirmer, car la quantité de calcium apportée par le régime de base 
n’est plus alors négligeable par rapport à celle fournie sous forme de sels. 

D’autre part, comme il fallait s’y attendre, il est clair que linfériorité de 
Voxalate sur le carbonate résulte d’une élimination intestinale plus abon- 
dante du calcium. En revanche, on voit que les sujets qui reçoivent de 
l’oxalate, absorbant moins de calcium que ceux qui reçoivent du carbo- 
nate, parviennent seuls à maintenir leur élimination calcique rénale à 
un niveau minimum, pour les valeurs moyennes ou élevées du taux 


calcique alimentaire. 


(:) E. F. Konman et N. H. SANBORN, Indust. Eng. Chem., 27, 1935, p. 732; E. F. KOHMAN, 
J. wNutr,, 18, 1939, p.2299. 

(?) B. W. Farrpanxs et H. H. MircneL, J. Nutr., 16, 1938, p. 79. 

(*) D. Hucor et J. CAUSERET, Comptes rendus, 244, 1957, p. 948; J. CAUSERET et 
D. Hucor, Comptes rendus, 245, 1957, p. 1169. 


(Laboratoire d’ Etudes sur la Nutrition de VI. N. R. A., 16, rue de l’ Estrapade, Paris, 5°.) 
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NUTRITION, — Modalités de l'absorption vitaminique chez les Ruminants : 
forme et disponibilité des vitamines B du bol alimentaire aux différents 
niveaux digestifs. Note de M. Avan Rérar, Me Operre COnamPiexy et 
M. Raymonp Jacquor ('), présentée par M. Maurice Fontaine. 


Le pourcentage de vitamines solubles et résorbables est infime dans le rumen 

et le cæcum; il est très important dans l'intestin grêle. Ces constatations expliquent 

pourquoi il n’y a pas de résorption de vitamines B au niveau du rumen, bien 

que la paroi de cet organe soit parfaitement perméable aux vitamines en solution. 
Au cours du transit digestif normal, il n’y a pratiquement aucune résor- 
ption des vitamines B au niveau du rumen. L’emploi de méthodes directes 
et indirectes indiquait que l’absorption vitaminique commence dans le 
feuillet pour se parachever dans l'intestin grêle (*). Cependant, la paroi 
du rumen est parfaitement perméable aux vitamines B introduites en solu- 
tion dans ce réservoir, vidé, lavé et ligaturé. Le défaut de résorption 
observé dans les conditions habituelles d'alimentation ne pouvait done 
être attribué à une incapacité fonctionnelle de Porgane (*), (*). D’où, ’ hypo- 
thèse que les vitamines B se trouvent dans le contenu du rumen sous une 
forme telle qu’elles ne peuvent être résorbées, alors qu’au niveau de la 
caillette, du duodénum et de liléon, leur état se prête à l’absorption. 
C’est cette hypothèse que nous avons voulu confirmer expérimentalement 
chez le Mouton. Après sacrifice des animaux, chaque réservoir digestif 
est ligaturé à ses extrémités et son contenu homogénéisé est centrifugé 
(5 500 g pendant 30 mn) dans du sérum physiologique. Le culot est cons- 
titué par des particules alimentaires plus ou moins grossières auxquelles 
adhère la plus grande partie de la microflore. Le surnageant contient les 
substances en suspension fine et en solution vraie. Une partie aliquote du 
surnageant est ensuite soumise à une filtration aseptique (filtre Seitz EKS.,). 
L’ultrafiltrat ne renferme plus que les substances dissoutes, à l’exclusion 
de tout microorganisme. On peut done admettre que les vitamines du 
culot de centrifugation sont sous forme irrésorbable, alors que les vita- 
mines du filtrat sont aptes à l’absorption. Cependant, la filtration stérile 
n'est pas à l’abri de toute critique. Le disque cellulosique qu’elle utilise 
peut adsorber certaines vitamines telles que la thiamine, la riboflavine 
et, a un moindre degré, la cobalamine. Des essais préliminaires ont montré 
que, par contre, la niacine et acide pantothénique n’étaient pas retenus. 
Seuls les résultats concernant les teneurs de ces deux vitamines dans les 
liquides filtrés seront à considérer. Pour les autres vitamines, il est légitime 
d'attribuer à la centrifugation un pouvoir de séparation suffisant 
pour précipiter la majorité des microorganismes en même temps que les 
particules alimentaires. Tout porte donc à croire que les vitamines du 
surnageant sont également sous forme disponible. Dans tous les eas, les 
teneurs vitaminiques sont exprimées par rapport a la matière sèche. 
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TABLEAU I. 


Répartition de la matière sèche et des vitamines B à différents niveaux digestifs. 


Rumen, 
Matière sèche (g/100 g poids frais) : 
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C. R., 1959, 2° Semestre. (T. 249, N° 14.) 


Feuillet.  Caillette. 
83,9 78,0 
16,1 2270 

638 2.2, 

2 © ores 
00 247 
6,9 32,1 
17 62 
245 8,1 

189 365 
59 501 
10,8 1,2 
10 146 
ino 2189 

5 169 2198 

00 1 282 
8,9 66,1 

464 4209 
8,2 64,9 

BoD 605 

Fd 

173 1189 
8,9 66,: 
EH | 

179 1 100 
Sao) 61,7 

172,9 11950 
BO 34,6 

fei Oa 
0,20 11,7 
0,1% 149 


Duodénum, 


Oo 
2 


2 102 


13 178 
85,9 
10 008 


11 


Iléon. 


48,9 


ayia Un 


Cæcum. 


1276 ACADEMIE DES SCIENCES. 


Les résultats moyens que nous rapportons dans le tableau I se réfèrent 
aux contenus digestifs de moutons nourris d’une ration a base de foin 
et de gluten. D’autres analyses ont montré que la répartition entre vita- 
mines disponibles et indisponibles était identique chez les moutons placés 
au pâturage. | 

L'importance de la matière sèche dans le surnageant va en s’accrois- 
sant progressivement depuis le rumen jusqu’au duodénum, puis elle 
décroît par la suite. Le pourcentage des vitamines du surnageant et du 
filtrat suit le même cycle, mais avec une amplitude différente. Rappelons 
que pour la thiamine, la riboflavine et la cobalamine, nous ne tiendrons 
compte que des valeurs du surnageant alors que les taux du filtrat semblent 
valables pour la niacine et l’acide pantothénique. Au niveau du rumen, 
la quantité de vitamines solubles et résorbables est infime : de 0,2 à 4 % 
des vitamines totales. Dès la caillette, on assiste au début de la libération 
enzymatique des vitamines, qui se parachève dans la moitié antérieure 
du grêle. À ce niveau, les formes disponibles peuvent atteindre 87 % du 
total vitaminique. Puis, cette proportion diminue dans l’iléon et retombe 
à de faibles valeurs dans le cecum : de 7 a 20 %. A l’intérieur de ce cycle 
commun, chaque vitamine garde son individualité. Les fortes augmen- 
tations totales enregistrées au niveau du duodénum et déjà signalées par 
ailleurs (*) sont à rapprocher de l’existence d’apports endogenes (sues 
digestifs et desquamations) (°). Enfin, augmentation des quantités de vita- 
mines présentes dans le culot au niveau du caecum, tant en valeur absolue 
qu'en valeur relative, tend à démontrer l’existence d’un foyer de syn- 
thèse vitaminique à ce niveau; ceci a déjà été remarqué pour la vita- 
mine B,. (*) et peut empêcher la mise en évidence, par la simple analyse 
des contenus digestifs, des absorptions se produisant dans l’iléon. Le carac- 
tere indisponible des vitamines dans le cæcum va de pair avec nos pre- 
mieres observations sur les faibles résorptions enregistrées à son niveau. 


(') Avec la collaboration technique de Mme I. Macaire. 
() A. RÉRAT, H. LE Bars et R. JAcquot, Comptes rendus, 242, 1956, p. 679. 
(*) A. RÉRAT, H. LE Bars et J. MOLLE, Comptes rendus, 246, 1958, p. 1214. 
(‘) A. RÉRAT, J. MoLLE et H. LE Bars, Comptes rendus, 246, 1958, p. 2051. 
CAT PHILLIPSON et RS REID, Brit. J Nutrition, aise top gsaP 2 7-nie 
(5) A. M. Bapawy, R. M. CAMPBELL, D. P. CUTHBERTSON, B. F. FELL et W. S. MAcKIE, 
Brit. J Nut. 312.) 1098.4 pb O 7-200: 
(7) A. RÉRAT et R. Jacquot, Comptes rendus, 239, 1954, p. 1693. 
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BIOLOGIE. — Influence régulatrice de la lumière sur le développement de 
tétards d’Alytes obstetricans Laur. soumis à un traitement thyroxinien. 
Note (*) de M. Prerre Discros, présentée par M. Robert Courrier. 


Les deux procédés classiques pour provoquer une métamorphose anti- 
cipée chez les Amphibiens anoures (thyroxination et super-illumination) 
ont été surtout appliqués aux espèces à ponte printanière et à la vie larvaire 
se terminant pendant la saison estivale. 

L’Alytes dont les pontes s’échelonnent d’avril à septembre ne paraît 
pas avoir fait l’objet d’une étude spéciale à cet égard. 

Des observations préalables, dans la nature, nous ont montré l'existence 
d’une pause de la morphogénèse, sans arrêt de la croissance, en automne 
et au début de l'hiver. 


Des observations parallèles, en laboratoire, nous ont montré que cette 
pause se produit également chez les sujets soustraits, dès le mois de sep- 
tembre, aux abaissements de température. 


Les résultats de la thyroxination de lots de tétards de méme stade a 
des époques différentes de l’année ('), confirment l’existence de cette 
pause qui se manifeste par une réactivité réduite des tissus à l’hormone 
thyroïdienne pendant la période automnale de pause. 

La température étant sub-constante au laboratoire, il a été envisagé 
que cette pause était due aux variations saisonnières d’éclairement, hypo- 
thèse semblant confirmée par une série de nos expériences : l’illumination 
supplémentaire par lampes mixtes (filament incandescent + vapeur de 
mercure) hâte la métamorphose, non seulement à la belle saison, comme 
l'avait constaté Vanden Eeckhoudt sur Rana temporaria, mais aussi en 
automne et en hiver. 


Nous avons donc pensé à combiner l’action de ces deux stimulants 
thyroxine et lumière. Les deux séries d’expériences rapportées ici (100 sujets 
environ) ont été effectuées l’une en septembre 1958 (photopériode décrois- 
sante), autre en mai 1959 (photopériode presque maximale) : résultats 
semblables. 

Pour apprécier les anomalies morphologiques entraînées par le trai- 
tement, nous avons subdivisé les derniers stades E, F, G de notre habi- 
tuelle échelle de stades (bases sur la forme et la taille des pattes postérieures 
et antérieures) en dix sous-stades correspondant au cortège de signes 
progressifs de la métamorphose signalés par Etkin (1932) chez Rana 
palustris et Rana catesbeiana et retrouvés à peu de chose près chez Alytes. 

Nous avons, de plus, noté chez les animaux d'expérience, un signe €$S » 
nouveau (aplatissement et élargissement de la région faciale, accompagnés 
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d’une plus ou moins grande exorbitation des globes oculaires) qui vient 
s’insérer à une place variable et dont nous verrons l’intérêt. 


Normalement, un tétard passe successivement et plus ou moins rapi- 
dement, par les stades A, B, C, D, E, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, le signe « S » 
manque. Le critére n° 4 correspond a notre stade F (sortie des pattes 
antérieures) et le n° 9 à notre stade G (queue réduite des 3/4). 


Par thyroxination simple dans des bains à 1 pour 20 millions d’eau, 
dose qui ne brutalise pas exagérément les têtards, la succession est A, B, 
Ge D, Ey; 6,013.6 Sede sees, 419 #0; 

Le signe 5 (modification de Vorifice buccal et perte des dents cornées) 
apparaît le premier dans 90 % des cas. Le signe « S » est présent. 
Les pattes postérieures sont souvent grêles, à doigts mal différenciés, 
les pattes antérieures incomplètement dégagées (la série numérique s’inter- 
cale en grande partie entre E et F au lieu d’encadrer F); la région caudale 
est très réduite. 

Par thyroxination et illumination permanente combinées, les symptômes 
de métamorphose se succèdent dans l’ordre suivant : 5, 1, 2 + 3, 6, 4 + 7, 
8, 9, 10, le signe « S » apparaît rarement : il y a done une régulation 
certaine. 

L'animal ainsi traité est, une fois métamorphosé, plus gros, mieux 
conformé que les témoins de contrôle thyroxinés. Le museau est sem- 
blable à celui d’un témoin normal, les pattes postérieures sont robustes 
avec des doigts bien formés distincts; de même les pattes antérieures. 
La région caudale régresse lentement et progressivement. 


Du point de vue anatomique, le têtard thyroxiné et éclairé garde plus 
longtemps ses organes larvaires à l’état fonctionnel : son intestin régres- 
sant plus lentement, l’animal s’alimente plus longtemps que le têtard 
thyroxine. 

Pour une thyroxination plus intense : 1 pour to millions, les différences 
sont encore plus nettes chez les sujets non éclairés. Les monstruosités, 
les difformités ne sont plus discrètes comme avec la dose de 1 pour 20 millions 
mais très manifestes : il y a perturbation même dans la série des stades 
désignés par des lettres : F (sortie des pattes antérieures) s’intercalant 
par exemple entre B et C (stades à pattes postérieures encore rudimentaires), 
tandis que chez les « thyroxinés-éclairés », les stades E et F sont normaux 
et à leur place. 

La peau, au moment où l’animal thyroxiné tend à quitter le milieu 
aquatique est du type larvaire : noiratre, lisse; celle des sujets thyroxinés 
et éclairés est au même moment, claire mouchetée de noir, pus- 
tuleuse. 

En conclusion. — Jusqu'ici, la thyroxine seule ne nous avait pas permis 
d'obtenir aussi rapidement une métamorphose conduisant à de petits 
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crapauds morphologiquement normaux et piables. Des animaux viables 
n'avaient été obtenus qu’avec la dose de 1 pour 200 millions, mais avec un 
temps de traitement tres long. 

Ces expériences et observations attirent l’attention sur un aspect nouveau 
de Vimportance d’un excédent de lumière dans le développement et la 
métamorphose des tétards d’Amphibiens. 


(*) Séance du 10 août 1959. 
(:) C. R. Soc. Biol., Bordeaux, 8 juillet 1959 (sous presse). 


(Laboratoire de Biologie animale, P.C.B.-S.P.C.N., 
Faculté des Sciences, Bordeaux.) 
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GÉNÉTIQUE. — Preuve expérimentale de la nature hybride de Chrysotribax 
bugareti Jean. (Coléopt. Carab.). Note (*) de M. Créuexr Puisséeur, 
transmise par M. Pierre-P. Grassé. 


La description en 1941 de Chrysotribax bugareti comme espèce distincte 
a suscité de vives réactions chez certains entomologistes. D’une part, en 
effet, elle ne se fondait que sur deux exemplaires seulement, étiquetés, 
l’un (2): Moulin de la Gravette, Montagne Noire, l’autre (co) : Rennes- 
les-Bains, Corbières, c’est-à-dire en provenance de deux régions où jus- 
tement les Carabes ont été chassés de longue date avec le maximum d’appli- 
cation et de ténacité; d’autre part, l’aspect de ces deux insectes, remarquables 
dès le premier regard par leurs caractères composites, n’était pas sans 
évoquer une possibilité d’hybridation. En fait, presque tous les spécialistes 
penchaient pour cette derniere explication, tout en hésitant sur la nature 
des espèces génitrices. 

Abordant en 1957 le problème ('), j'en montrais toute la complexité et 
émettais l’hypothèse que bugarett pourrait bien résulter d’un croisement 
intersubgénérique entre Chrysotribax hispanus F. et Chrysocarabus auro- 
nitens festivus Dej., soulignant que la solution ne pourrait venir que de 
croisements expérimentaux. 

Mon hypothèse est pleinement vérifiée aujourd’hui. En effet, après 
plusieurs années d’essais infructueux, J'ai réussi à obtenir de ces deux 
espèces cinq hybrides (trois femelles et deux mâles) ressemblant de très 
près au couple original du Muséum. 

Sens du croisement : © hispanus X C' festivus. 

Provenance de géniteurs : © vierges obtenues d’élevage à partir d’un 
couple capturé à Saint-Pierre-de-la-Fage, Hérault; G' provenant de Colom- 
biès, Aveyron. 

Trois de ces insectes, une femelle et deux mâles, ont été gardés vivants. 
Une autre femelle, porteuse d'anomalies diverses, n’a vécu que deux jours; 
la dernière femelle a été sacrifiée au bout d’un mois pour études. Les 
caractères qui suivent se rapportent à ces deux femelles. Présentés ici 
succinctement, ils seront approfondis ultérieurement. 

Insecte plus convexe, moins allongé qu’hispanus, mais plus long que 
festivus. Coloration d’un doré cuivré, avec reflets verdâtres, surtout sur la 
tête et les flancs élytraux, les marges élytrales un peu pourprées; scape 
et fémurs rougeâtres, comme chez festivus; tête et pronotum moins den- 
sément et profondément ponctués que chez hispanus, moins ridés que chez 
festivus; pronotum de l’une des femelles transverse, moins rétréci en arrière 
que chez festivus, à lobes postérieurs moins développés et saillants que 
chez hispanus, mais plus marqués que chez festivus; l’autre femelle a un 
pronotum de forme anormale; ce dernier insecte porte des élytres convexes 
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et assez étroits, tandis que ceux de l’autre femelle, mal mis en place, 
disjoints, Pun tordu, l’autre plissé sur lui-même, se prêtent mal à une étude 
précise; sculpture conforme à la description, avec des lignes primaires 
plus lachement caténulées que chez les exemplaires du Muséum; ni soies 
gulaires ni soies labiales; ailes membraneuses moins longues que chez 
hispanus, mais bien moins réduites que chez festivus. 

Mes hybrides expérimentaux ne présentent avee les hybrides naturels 
que des différences de détail dues en particulier à ce que dans les deux cas 
les géniteurs ne proviennent pas des mêmes régions et appartiennent à des 
sous-espèces différentes. C’est ainsi par exemple que les hispanus maternels 
des hybrides expérimentaux différaient notablement, surtout par leur 
très petite taille et leur sveltesse, de la sous-espèce latissimus de la Montagne 
Noire, la plus grande et la plus large de toutes. Aussi n’est-il pas étonnant 
de constater la taille réduite de mes hybrides (24,5 et 27 mm) ainsi que leur 
moindre largeur, leur pronotum latéralement moins dilaté, leurs chaînons 
primaires moins nombreux. 

Les aires des deux espèces génitrices se superposent largement dans 
plusieurs départements du Massif Central et en particulier en Montagne 
Noire, patrie de la femelle hybride du Muséum. Le fait que sur une pareille 
étendue on n’ait pas trouvé davantage d’hybrides identiques implique le 
peu d’affinités génétiques entre hispanus et festivus, bien mises en évidence 
aussi par mes expériences difficiles. 

Par contre, si hispanus existe dans les Corbières, festivus ne s’y trouve pas. 
Une difficulté s’élève alors pour expliquer le bugarett de Rennes-les-Bains. 
Elle me paraît insurmontable si lon n’admet pas pour ce dernier insecte 
une erreur d’étiquette. En effet, les deux hybrides du Muséum et mes 
hybrides expérimentaux se ressemblent de si près qu’il me paraît impossible 
qu'ils ne résultent pas d’un même croisement. D’autre part, il n'existe 
dans les environs de Rennes-les-Bains aucun Chrysocarabus susceptible 
d’engendrer avec hispanus des insectes semblables aux hybrides étudiés. 

On était autrefois bien moins exigeant qu'aujourd'hui pour la précision 
des localités de capture. De plus, Montagne Noire et Corbières ne sont dis- 
tantes que d’une cinquantaine de kilomètres et il est bien possible qu’un 
chasseur au service d’Oberthiir, dans la collection duquel figurait le mâle 
hybride de Rennes-les-Bains, ait mélangé dans un même flacon des insectes 
de plusieurs localités. 

En conclusion, la synthèse expérimentale de Chrysotribax bugareti 
apporte la preuve décisive qu’il n’a aucune validité spécifique et éteint la 
controverse allumée autour de la place systématique de ce Carabe. 


(*) Séance du 28 septembre 1959. 
(') C. Puissécur, Vie et Milieu, 8, n° 2, 1957, p. 188-190. 
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GÉNÉTIQUE BIOCHIMIQUE. — Génes de structure et gènes de régulation dans la 
biosynthèse des protéines. Note de MM. Francois Jacon et Jacques Monon, 
présentée par M. Jacques Tréfouél. 


Il est aujourd’hui admis que la structure d’une protéine est déterminée 
par un gène qui perpétue l'information nécessaire. On sait aussi que l’expres- 
sion de cette information (la synthèse de la protéine) est, dans beaucoup 
de systèmes, gouvernée par des agents spécifiques qui provoquent ou inhibent 
électivement la synthèse de la protéine. C’est le cas notamment des enzymes 
inductibles ou répressibles ainsi que des bactéries lysogénes. Au premier 
abord, les mécanismes gouvernant l'expression des « gènes de structure » 
dans ces différents systèmes apparaissent profondément dissemblables. 
L’analyse de ces systèmes révèle cependant des analogies. remarquables. 

1. La synthèse de la 5-valactosidase et de la galactoside-perméase 
chez E. coli sauvage est inductible par des galactosides exogènes. Des 
mutants constitutifs ont été isolés, chez lesquels ces synthéses sont spon- 
tanées. Or ces mutations interviennent dans un cistron (1) indépendant 
dans son expression de ceux qui gouvernent la structure de Penzyme (z) 
et de la perméase (y). L’alléle inductible (i+) est dominant sur le consti- 
tutif (1) et l’étude de son expression chez les diploides indique qu'il gou- 
verne la formation d’un répresseur cytoplasmique qui inhibe la synthése 
de la galactosidase et de la perméase, à moins qu’un inducteur exogène ne 
lève cette inhibition (‘). 

2. La formation de la séquence d’enzymes responsables de la synthèse 
du tryptophane chez E. coli sauvage est répressible par le tryptophane (°*). 
Des mutants non répressibles ont été isolés chez lesquels lPeffet répresseur 
du tryptophane est aboli pour toutes les enzymes de la séquence a la fois. 
Or ces mutations intéressent un géne « régulateur » distinct de ceux qui 
déterminent la capacité de synthétiser chacunes de ces enzymes indivi- 
duellement. L’alléle répressible (R;j,,) du gène « régulateur » est dominant 
sur lallèle non répressible (R;,,). Son rôle paraît être de provoquer la 
synthèse, en présence de tryptophane, d’un répresseur qui inhibe la syn- 
thèse de chacunes des enzymes appartenant à la séquence (*). 

3. Chez E. coli lysogène, l'expression des fonctions virales (liée selon 
toute apparence à la synthèse de protéines spécifiques déterminées par des 
gènes du phage) est inhibée aussi bien pour le prophage que pour les génomes 
phagiques introduits par surinfection (immunité). Chez des mérodiploides 
hétérozygotes pour la présence du prophage A, le caractére « immunité » 
est dominant sur «sensibilité ». Il est lié à un gène c du phage dont l’expres- 
sion dans le cytoplasme des bactéries lysogénes semble correspondre à la 
présence d’un répresseur qui inhiberait spécifiquement une ou plusieurs 
réactions (synthèses de protéines) permettant au génome phagique d’entrer 
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dans la phase de reproduction végétative. Certaines mutations de ce gene 
suppriment chez le phage la capacité de lysogéniser sans altérer sa sensi- 
bilité au répresseur. Ces mutants se comportent comme s’ils avaient perdu 
le pouvoir de synthétiser le répresseur et sont exactement comparables 
aux mutants « constitutifs » du systéme galactosidase-perméase et aux 
mutants « déréprimés » du système anabolique du tryptophane (‘). 

Ces observations autorisent, croyons-nous, la conclusion que, dans la 
synthese de beaucoup de protéines, un double déterminisme génétique 
intervient qui met en jeu deux gènes à fonctions distinctes : l’un (gène de 
structure) responsable de la structure de la molécule, l’autre (gène régu- 
lateur) gouvernant l’expression du premier par l'intermédiaire d’un répres- 
seur. Une propriété particulièrement remarquable des gènes régulateurs 
ainsi définis est leur effet pléiotrope : dans les exemples connus, les muta- 
tions qui les inactivent affectent simultanément la synthèse de plusieurs 
protéines. Cette caractéristique distingue les gènes régulateurs des gènes 
de structure dont les effets paraissent strictement limités à une protéine, 
sinon à une séquence peptidique. [Il semble, en outre, que l'expression d’un 
gène régulateur n'implique pas la synthèse d’une protéine : la conversion 
d’un cytoplasme d’E. coli 1 en cytoplasme i”, c’est-à-dire la synthèse du 
répresseur, se produit en présence d'agents (5-méthyltryptophane, chloro- 
mycétine) qui bloquent la synthèse des protéines (*). De même, dans les 
systèmes lysogénes, la transition de l’état non immun à l’état immun 
a lieu en présence de chloromycétine (*). Ces résultats, quelle qu’en soit 
l'interprétation biochimique, opposent donc également les gènes régulateurs 
aux gènes de structure dont expression implique par définition la synthèse 
d’une protéine. 

Ces observations posent le problème de la nature chimique du répres- 
seur et de son lieu d'action. A ces questions on ne peut encore répondre. 
Mais il importe de souligner une corrélation sans doute significative. 
Dans les quelques exemples connus jusqu’à présent, les gènes de structure 
dont l’expression est soumise à un même gène régulateur (c’est-à-dire selon 
toute probabilité à un répresseur unique) sont étroitement liés. L’hypo- 
these se présente done que l’action du répresseur dépend d’une structure 
commune au groupe de gènes dont il gouverne l’expression. Trois possi- 
bilités sont à envisager : 1° cette structure commune pourrait être répétée 
dans chacun de ces gènes (et dans leurs intermédiaires cytoplasmiques) ; 
dans ce cas, certaines mutations pourraient supprimer la sensibilité au 
répresseur pour la synthèse de chaque enzyme séparément. Ces mutants 
seraient des constitutifs dominants non pléiotropes; 2° la structure serait 
une chaîne peptidique commune aux protéines du groupe, déterminée 
par un cistron indépendant et sur laquelle agirait le répresseur. Dans ce 
cas, certaines mutations de ce cistron pourraient supprimer la sensibilité au 
répresseur pour toutes les enzymes du groupe simultanément. Ces mutants 
apparaitraient comme des constitutifs dominants pléiotropes dont l effet 
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se manifesterait aussi bien en cis qu’en trans dans des diploides. D’autres 
mutations de ce cistron pourraient entraîner Pinactivation du groupe entier 
d’enzymes. Elles seraient récessives pléiotropes. Ces deux hypothéses 
toutefois ne rendent pas compte de la « régle » du groupement des gènes 
dont l’expression est soumise à un même répresseur; 3° expression du 
groupe de génes serait liée a une structure unique, sensible au répresseur 
et commandant leur activité. Une mutation intervenant dans cette struc- 
ture hypothétique, qu'on pourrait appeler l’« opérateur » du groupe de 
gènes qu'elle commanderait, pourrait se traduire par une perte de sensi- 
bilité au répresseur. De tels mutants apparaîtraient comme des constitutifs 
dominants pléiotropes. En outre, leur action ne devrait s’exercer que sur les 
genes de structure placés en position cis par rapport à TP « opérateur » dans 
un diploide. Ce modèle expliquerait le groupement des gènes de structure 
soumis à un même régulateur et, d’une façon plus générale, la corrélation 
observée chez les bactéries (") entre association fonctionnelle et liaison 
génétique pour les systèmes enzymatiques séquentiels. Remarquons 
aussi que des mutations simples se traduisant par la perte simultanée de la 
capacité à synthétiser plusieurs protéines génétiquement liées pourraient 
s'expliquer comme affectant un « opérateur » (7). 


= 
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BIOCHIMIE. — Etudes sur la biosynthèse de la cellulose. Biosynthèse 
réversible de cellulose uniformément marquée par ''C. Note (*) de 
Me Cramer Marcerre et M. Craune Péaun-Lexoër, présentée par 


M. Maurice Lemoigne. 


Des expériences d’incorporation de ''C dans la cellulose de racines de blé isolées 
et cultivées sur saccharose uniformément marqué par ''C, montrent qu’il existe un 
échange continu de radioactivité entre la fraction cellulaire soluble dans l'alcool 
dilué et la cellulose. 


Les expériences suivantes ont été entreprises pour savoir s’il se produit 
un échange de chainons glucidiques entre la cellulose des parois des cellules 
végétales en croissance et l’ensemble des métabolites solubles contenu 
dans les mêmes cellules. 

Des racines isolées de blé en germination ont été mises en incubation 
en présence de saccharose uniformément marqué par ''C, puis, au cours 
d’une post-incubation en milieu non radioactif, le sucre radioactif ayant 
pénétré dans les cellules est utilisé dans le métabolisme. On laisse l’expé- 
rience se poursuivre pendant 45 h, et l’on mesure sur des prélèvements 
successifs la radioactivité du milieu de culture, celle de l’extrait hydro- 
alcoolique des racines et la radioactivité contenue dans la cellulose. 

Nous avons employé la variété « Cappelle » de Triticum sativum que 
nous devons à M. Vincent (Station Agronomique de Versailles). Les 
grains stérilisés sont mis en germination 48 h à 220C: 130 racines 
sont alors coupées à 7 mm de leur sommet et mises en incubation 2h 
à 220 C dans 0,5 ml de milieu liquide synthétique (R) composé d’après 
les données d’Almestrand ('). La source de carbone est du saccharose 
uniformément marqué par ‘‘C (10 uC) 4.10 * M. Les racines sont alors 
lavées rapidement par le même milieu, mais non radioactif, puis remises en 
incubation sur milieu (R), soit sans source de carbone, soit contenant du 
saccharose non marqué 5.10 ? M. 

Des groupes de cinq racines sont placés dans 0,5 ml de milieu à 22° C, 
sur un tambour tournant. L’allongement des racines est très lent en absence 
de source de carbone. Il est de 0,7 mm/h, en moyenne, sur milieu saccharosé, 

Lors du prélèvement de chaque groupe, on recueille le milieu et l’on 
mesure sa radioactivité, puis on traite les racines par l’éthanol à 50% (v/v) 
bouillant. L’extrait alcoolique contient un ensemble de métabolites 
solubles © dont la radioactivité mesurée est représentée par &* dans ce 
qui suit. 

Après l'extraction à l’alcool, la cellulose de chaque prélèvement est 
purifiée par la méthode de Cronshaw, Myers et Preston (?), adaptée à des 
microprélèvements, puis étalée pour mesurer sa radioactivité (C*). La cellu- 
lose obtenue contient 85 % au moins de son poids de glucose polymérisé. 
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La chromatographie après hydrolyse n’y décèle pas d’autre glucide radio- 
actif que le glucose. Les résultats de ces mesures faites sur au moins 
1000 impulsions, sont figurés sur les courbes ci-jointes. 

1° On constate une baisse continue de &*, plus rapide en présence de 
sucre non marqué dans le milieu. Cette diminution de £* correspond sans 
doute à son utilisation dans les dégradations et les synthèses cellulaires, 
et à son passage partiel dans le milieu extérieur. 

20 La radioactivité retrouvée dans le milieu au cours du temps n’est 
jamais qu’une fraction faible de celle de &*. On constate que la vitesse 
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Radioactivité du milieu et radioactivités incorporées en fonction du temps. Trait plein : 
post-incubation sans saccharose; tirets : post-incubation avec du saccharose. Ordonnée A: 
radioactivités de = et du milieu; ordonnée B : radioactivité de la cellulose. Mesures 
rapportées à une racine. 


d’apparition de la radioactivité dans le milieu est proportionnelle à &* 


au-dessus d’une valeur donnée de &*. Pour des valeurs inférieures, aucune 
radioactivité n’est émise dans le milieu, ce qui montre l’existence vrai- 
semblable de métabolites solubles non échangeables. L’existence de cette 
fraction non échangeable est confirmée par le fait que &* tend vers une 
limite qui n’est pas nulle. 

30 La radioactivité incorporée dans la cellulose (C*) augmente en 
fonction du temps jusqu'à un maximum, puis décroît. Plusieurs expé- 
riences nous ont montré que les vitesses initiales d’incorporation de radio- 
activité dans C* étaient proportionnelles à %*, ce qui nous permet de 
considérer que È* contient au moins un précurseur de C*. Supposons que 
l’ensemble des réactions génératrices de C* à partir de &* soient irréver- 
sibles : £* > C*; dans ce cas, s’il se trouve un nombre donné de molécules 
précurseurs dans X*, une certaine proportion d’entre elles sera cons- 


tamment transformée en C*, la valeur de C* va tendre vers une limite 
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et restera alors constante. Cette hypothèse n’est pas confirmée par les faits. 
Supposons, au contraire, qu'il existe entre C* et X* un échange de 
chaînons glucidiques suivant une ou plusieurs chaînes de réactions. Cet 


K 


échange entraîne l’existence d’un équilibre biologique : £* =: C*. Au départ, 
on introduit dans &* un certain nombre de molécules marquées, et la 
cellulose n’est pas radioactive. On a done nécessairement : C*/E* < K, il se 
forme alors de la cellulose marquée, ce qu’on observe. Après un certain 
temps, &* diminuant constamment et C* augmentant de même, il arrive 
que C*/E* = K. Dans ces conditions, dC*/dt = 0. Après un temps plus 
long encore, &* continue à diminuer, C*/X* tend à devenir plus grand 
que K, ce qui entraîne une baisse de la valeur de C* : c’est bien ce que 
l'expérience montre. 

Si nous supposons que les molécules marquées par ''C se comportent 
de la même manière que les molécules non marquées, nous pouvons en 
déduire qu'il existe un échange de chainons glucidiques entre la cellulose 
et l’ensemble des métabolites que nous avons désigné par Ÿ, et que cet 
échange entraîne le remaniement permanent de la cellulose au cours de 
la croissance des racines de blé. 

Dans le cas (courbes en tirets) où lon introduit, pendant la post- 


incubation, du saccharose non marqué dans le milieu de culture, l’équi- 


libre C*/Z* = K est atteint à un niveau inférieur de C*. Ceci nous paraît 
dû à l’abaissement de la pente à l’origine par compétition isotopique, et a 


l’abaissement du maximum en raison de la décroissance plus rapide de È*. 


Mais l'allure de la courbe de variation de C* ne s’en trouve pas modifiée, 
ce qui confirme les conclusions précédentes. 

Il faut observer que les expériences décrites ne permettent pas de dire 
si l’échange se produit à une échelle moléculaire, cellulaire ou tissulaire. 


éance du 28 septembre 1959. 
. ALMESTRAND, Physiol. Plant., 10, 1957, p. 521. 
. CRONSHAW, A. Myers et R. D. Preston, Biochim. Biophys. Act., 27, 1958, p. 89. 


Re. ER 
Sey Serpe 
a>n 


(Laboratoire de Photosynthése, C. N. R. S., Gif-sur-Yvette, Seine-et-Oise.) 
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PHARMACOLOGIE. — Action comparée de la morphine et de son éther 
morpholinyléthylique. Note (*) de M. Raymonp Canen, présentée 
par M. René Souèges. 


A l'encontre de la morphine, la morpholinyléthylmorphine ne produit aucun 
effet stimulant, ni sur le système nerveux central du Rat et du Chat, ni sur l’intes- 
tin in situ du Chien. De là, une nouvelle évidence du caractère diphasique de la 
morphine dont l’une des phases peut être annulée par substitution d’un H phéno- 
lique par un radical morpholinyl-éthyl. 


En 1869, Claude Bernard (') a établi la dualité de Paction de la morphine 
« engourdissante et excitante ». Small, Eddy, Mosettig et Himmelsbach (°), 
étudiant 125 dérivés synthétiques de la morphine ont montré que le 
blocage de ’hydroxyle phénolique de la morphine augmente leffet exci- 
tant convulsivant et diminue tous les autres effets pharmacologiques de 
la morphine. I] nous a paru intéressant de vérifier si cette règle s’appli- 
quait à la morpholinyléthylmorphine, aminoalkyléther synthétisé par 
Chabrier, Giudicelli et Genot (*) qui résulte de la substitution d’un atome 
d'hydrogène phénolique de la morphine par le radical morpholinyléthyl 
et dont nos observations antérieures (') avaient établi l'effet anticonvul- 
sivant vis-à-vis du pentylènetétrazol. 

Nous avons recherché si la morpholinyléthylmorphine possédait comme 
la morphine une composante € excitante » en utilisant trois tests pharma- 
cologiques. 

1. Effet modificateur de l’action stimulante centrale de la strychnine. — 
Les traités pharmacologiques classiques s’accordent pour admettre que la 
morphine potentialise les agents convulsivants. Hazelton et Koppanyi (°) 
avaient observé que la morphine augmente non seulement l’action convul- 
sivante mais la toxicité du pentylènetétrazol chez le Lapin. 

Nos expériences ont été effectuées sur le Rat mâle de souche Wistar, 
d’un poids variant entre 125 et 150 g. Sur go témoins, la strychnine injectée 
seule par voie sous-cutanée a la dose exprimée en alcaloïde de 1,25 mg/kg 
produit des convulsions sur 60 % des animaux. L’injection de la même 
dose de strychnine sur deux groupes de 10 rats soumis une demi-heure 
auparavant à l’injection sous-cutanée soit de 10 mg/kg, soit de 30 mg par 
kilogramme de chlorhydrate de morphine est convulsivante sur 100 % 
des animaux. Sur un troisième groupe de 15 rats ayant reçu une dose 
de 3 mg par kilogramme de chlorhydrate de morphine, la strychnine exerce 
des convulsions sur 50 % des animaux. La morpholinyléthylmorphine 
injectée aux doses de 50, 150, 200 et 450 mg/kg respectivement a quatre 
autres groupes de 30 rats chacun, diminue leffet convulsivant de la 
strychnine qui s’observe respectivement sur 20, 13,3, 26,7 et 6,7 % des 
rats. 
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La morphine à la dose de 10 et 30 mg/kg augmente l'effet mortel de 
la strychnine qui, de 40 % chez les témoins soumis à l'injection sous- 
cutanée de 1,25 mg de strychnine, s’observe sur 70 et 93 % des animaux. 
Une faible dose de morphine, 3 mg/kg, ne modifie pas Peffet mortel de 
la strychnine. A toutes doses, soit 50, 150, 200 et 450 mg/kg, la morpholi- 
nyléthylmorphine diminue les effets mortels de la strychnine, la mortalité 
étant respectivement de 16,6, 7, 16 et 6,7 % des rats. 

Ainsi a dose élevée, la morphine potentialise leffet convulsivant de la 
strychnine; à dose faible, la morphine et à toutes doses la morpholinyl- 
éthylmorphine, diminuent cet effet. 

2. Folie morphinique chez le Chat. — Le premier, Rosenbaum (°), en 1879, 
a décrit effet stimulant de la morphine chez le Chat. Tous les auteurs 
qui ont ultérieurement confirmé cet effet, désigné sous le nom de folie 
morphinique, semblent avoir confondu sous ce nom deux phénomènes 
essentiellement distincts; lun commun aux poisons sympathomimétiques 
qui consiste en de la mydriase et de la piloérection; l’autre qui apparaît 
spécifique à la morphine dans cette espèce animale et qui consiste en 
une excitation motrice, violente, périodique et désordonnée, faite de 
mouvements en apparence sans but et qui semble en relation avec des 
phénomènes d’hallucination. 

Il nous a paru curieux que Claude Bernard (7) qui, déjà en 1864, a étudié 
l’action de la morphine chez le Chat, n’ait pas décrit de tels phénomènes. 

Sur 16 chats, nous avons observé régulièrement lapparition de phéno- 
mènes d’excitation motrice et d’hallucination 30 à 45 mn après injection 
sous-cutanée de 15 et 20 mg/kg de chlorhydrate de morphine. Au contraire, 
aux doses de 0,1 et 0,2 mg/kg on observe des phénomènes de dépression 
où l’animal s’assied tranquillement dans un coin de la cage tant qu'il 
n’est pas dérangé par l’expérimentateur. Aux doses de 0,5, 1, 2 et 5 mg/kg 
l'excitation motrice est précédée par des phénomènes de dépression; on note 
également des signes de contentement ou de sociabilité : ronronnement, 
frottement contre la cage ou l’expérimentateur; toutefois, l’objectivité de 
ces tests reste discutable. 

L’injection sous-cutanée de morpholinyléthylmorphine chez les mêmes 
chats a des doses de 5, 30, 60 et 160 mg/kg, ne produit que calme et 
indifférence. 

La piloérection et la mydriase s’observent chez tous les chats recevant 
a toutes doses la morphine et la morpholinyléthylmorphine. Par contre, 
Pexcitation motrice, prépondérante avec des doses élevées de morphine, 
ne s’observe pas avec le dérivé morpholinéthylique. 

9. Effet spasmogénique intestinal. — Sur Vintestin in situ du Chien, 
la morphine provoque une augmentation du tonus de Pintestin grêle qui 
peut aller jusqu’a la contracture. En enregistrant le péristaltisme au moyen 
d’un ballonnet inséré au niveau du duodénum et du jéjunum et en suivant 
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les précisions expérimentales décrites par Krueger (*), nous avons pu 
reproduire, chez le Chien anesthésié au chloralose, des phénomènes de 
contracture et d’accroissement du péristaltisme sous Peffet d'injection 
des doses intraveineuses de 0,5 à 2 mg par kilogramme de chlorhydrate de 
morphine. Par contre, la morpholinyléthylmorphine à des doses variant 
de 0,5 à 4 mg/kg ne provoque aucun spasme intestinal; dans trois cas, 
on note une dépression du tonus, dans trois cas aucune action. 


(*) Séance du 28 septembre 1959. 

Ove eee Bull. Thér., 77, 1869, p. 241-256. 

(2?) L. Smazz, N. B. Eppy, E. MoserriG et C. R. HIMMELSBACH, Sludies on drug addiction, 
suppl. n° 138, Dan EYES Washington: 1938. 

() P. CHABRIER, P. GiupicELyt1 et C. H. GENOT, U.S. Patent n° 2.619.485, 
novembre 1952. 

(‘) R. L. CAHEN, E. Groskinsky et P. PARISEK, Proc. Soc. Exp. Biol. Med., 92, 1956, 
p. 305-508. 


(5) W. HAzELToN et T. Koppanyi, J. Pharm. Exp. Ther., 69, 1940, p. 290. 

() F. RosENBAUM, Arch. exper. Path. Pharmakol., 15, 1879, p. 450. 

(7). C. BERNARD, Arch. gén. de Méd., 2, 1864, p. 460. 

® H. Kruecer, The Pharmacology of the opium alkaloids, part I, suppl. n° 165, 1941, 
p. 1167 


(Laboratoires biologiques, 1, rue Georges-Médéric, Maisons-Alfort, Seine.) 


La séance est levée à 15 h 45 m. 


Babs 


ERRATUMS. 


(Comptes rendus du 29 juin 1959.) 


Note présentée le 22 juin 1959, de Mme YJélène Bailly-Choumara et 
M. Jean-Paul Adam, Anopheles maliensis n. sp. (Diphtera Cilicidæ), une 
espèce nouvelle d’Anophélinés du Fouta-Djalon (République de Guinée) 


Page 3742, fin du résumé, au lieu de La chétotaxie thoracique de la larve le classe dans 
la série b du groupe Neomyzomyia, lire La chétotaxie thoracique de la larve d’A. maliensis 
le fait par ailleurs classer dans la série (b) du groupe Neomyzomyia avec A. buxtoni Service 
tandis que A. machardyi Edwards appartient à la série (a) du même groupe. 


Page 3742, dernier paragraphe, au lieu de Nous avons vu que c’est ce dernier caractère 
qui sépare les larves de notre Anophèle de celles de machardyi et buxtoni, rangés tous 
deux dans la série a du même groupe, lire Nous avons vu que c’est ce dernier caractère 
qui sépare les larves de notre Anophèle de celles de machardyi rangé dans la série (a) 
du même groupe. 


